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T he current thesis deals with the effect that microstructural defects have on mag-netic properties and in martensitic transformation of Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn)
and Ni-Fe-Ga alloys. For this purpose, along with the standard characterization
techniques, two additional specific nuclear techniques have been employed; 119Sn
Mössbauer Spectroscopy and Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy, PALS. In
this connection, for the consecution of this thesis one PALS spectrometer has been
designed, built and optimized. For oﬄine emission Mössbuauer experiments, a setup
has been also built for measuring ion implanted samples. Finally, a high temperature
annealing furnace has been designed and built to carry out the annealing of powder
samples under controllable atmosphere.
Regarding the effect that mechanically induced defects have on the properties of
Ni-Mn-In alloys, it is shown that long ball milling times induce the disappearance of
the long-range atomic order and the subsequent occurrence of the martensitic trans-
formation, which ultimately leads to a frustrated magnetic system. According to the
AC frequency dependence of several magnetization curves, the characterization of
the obtained amorphous state reveals canonical spin glass state obtained in the ball-
milled Ni50Mn34In16 powders. The subsequent study of the crystallization dynamics
of the distorted sample reveals that the recovery takes place at two-stage crystalliza-
tion processes. On heating, an abrupt crystallization process occurs around 500 K
leading to a cubic B2 structure, evincing the suitability of ball-milling and annealing
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procedures to reproduce the high-temperature B2 phase at much lower tempera-
tures. On further heating, relaxation process takes place above 700 K concurrently
with a B2-L21 atomic ordering, giving rise to an anomalous two-step thermal expan-
sion. Finally, the magnetocaloric effect is comparatively evaluated in both bulk and
ball-milled powders. The large relative cooling power linked to the magnetocaloric
effect at the martensitic transformation in the annealed powder particles makes them
interesting for practical applications of magnetic refrigeration at nanoscale.
Taking into account the critical amorphization resulting from ball milling, a more
controllable mechanical distortion technique (hand-milling) have been used for Ni-
Mn-Sn systems. The effect of combined mechanical and thermal treatments in
a Ni50Mn35Sn15 metamagnetic shape memory alloy is studied, among with other
techniques, by means of 119Sn-MS. A hand-milled Ni50Mn35Sn15 alloy is annealed
at different temperatures producing different microstructural states that are corre-
lated with the magneto-structural properties. These results evince that even by soft
milling, a high average of internal strains, small grain sizes and a high density of
defects are induced. Even though no atomic disorder is induced by milling, the anti-
phase boundaries linked to dislocations promote the antiferromagnetic coupling of
Mn, resulting in a significant decrease in the saturation magnetization. The 119Sn-
MS results confirm the suitability of Mössbauer spectroscopy linking the martensitic
transformation with the microstructural state, becoming a practical tool to assess
the microstructural characterization of the local strains and defect state. The recov-
ery brought by annealing on the martensitic transformation is directly related to the
intensity of the non-magnetic component revealed by 119Sn-MS. Due to the high sta-
bility that the Ni-Mn-Sn systems show against the atomic disorder, this result opens
an additional way to properly tune the multifunctional properties in the Ni-Mn-Sn
systems.
The study of the effect that the presence of internal stresses and strains have on
the martensitic transformation has been extended to other compositions, in essence
to Ni50Mn37Sn13 and to Ni45Co5Mn37Sn13. Specially, in Ni45Co5Mn37Sn13 samples,
it is found that the mechanically-induced defects, far for worsening, improve the
magnetocaloric response. The different exchange coupling between nearest-neighbors
Mn atoms in the austenite and in the martensite structures makes the magnetization
change at the martensitic transformation to be increased as a result of the presence of
anti-phase boundaries linked to dislocations. At the end of this chapter, the results of
eMS measurements in samples implanted with 57Mn and 119In isotopes are discussed.
Focusing on the effects of point defects on the martensitic transformation and
magnetic properties of the studied Heusler alloys, a thorough PALS study has been
performed in Ni-Mn-Z (Z = In, Sn). Indeed, PALS measurements in Ni50Mn50−xSnx
(x = 25, 20, 15, 13, 10) and Ni50Mn50−xInx (x = 25, 20, 16, 13) samples
are complemented with DFT electron-positron theoretical calculations. The results
confirm that the average positron lifetime values correspond to positrons trapped at
vacancies. In order to establish the parameterization of γ(r) which best suits the
experimental PALS results, a widely used five different parameterization of γ(r) are
analyzed within the LDA and GGA schemes, and compared with experimental data.
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Results indicate that γ(r)BNLDA parameterization is the one that best predicts PALS
values in the studied systems. Additionally, taking advantage of the existing PALS
data in Ni-Mn-Ga systems, the accuracy of γ(r)BNLDA parameterization is also tested
and confirmed in Ni-Mn-Ga systems. Combining theory and experiments, VNi is
identified as the type of vacancy trapping positrons in Ni-Mn-Z (Z = Ga, Sn, In)
samples. The characteristic VNi-related positron lifetime ranges between 181 - 191
ps. These results show that, unlike what happens in Ni-Mn-Ga alloys, and regardless
the the heat-treatments, Ni-Mn-Sn and Ni-Mn-In alloys are characterized by a high
CNiv (≥ 500 ppm).
Finally, taking into account the low effect that the variation of vacancy concen-
tration (Cv) has on the temperature of martensitic transformation (TTM) in Ni-Mn-
Z (Z = In, Sn) systems. A Ni55Fe17Ga28 alloys has been also investigated by PALS.
In fact, it is demonstrated that in Ni55Fe17Ga28 systems the evolution of vacancies
and the TTM evolve hand by hand. DSC measurements enable the tracking of TTM,
whereas PALS reveals its dependency on Cv. Thereby, the longstanding question
whether the different TTM evolution of samples quenched above or below TL21-B2
rely on different vacancy dynamics, is demonstrated. Additionally, it is shown that
for Ni-Fe-Ga systems also, γ(r)BNLDA parameterization gives the most accurate positron
lifetime values in electron-positron DFT calculations, which enables the identification
of VNi as the most probable vacancy in the Ni55Fe17Ga28 alloy. The investigation
carried out in Ni55Fe17Ga28 evinces the potential of vacancies for the fine tuning of




T ESI honetan mikroegiturako akatsek, Ni50Mn50−xZx (x = 25, 20, 16, 15, 13 , 10)eta Ni-Fe-Ga aleazioen transformazio martensitikoan eta propietate magnetiko-
etan duten eragina aztertzen da. Akatsen detekzioaren zailatsuna gainditzeko, eza-
ugarritze teknikak, bi teknika nuklear berezirekin osatu dira; positroi-deuseztapen
bizidenboren espektroskopia (PALS) alde batetik, eta Mössbauer espektroskopia (MS)
bestetik. Teknika nuklear hauek erabiz, maila atomikoko ezaugarritze estruktural eta
magnetiko bat burutu da.
Material funtzionalak kanpoko estimulu baten funtzio, erantzun jakin bat ematen
duten materialak dira. Propietate multifuntzional anitzak erakusten dituzten mate-
rial funtzionalen ikerketa eta garapena geroz eta garrantzi handiagoa hartzen ari da
azken urteotan, gehienbat, materialen zientziaren aurrerapenean erdietsi duten gar-
rantzia dela eta. Testuinguru honetan, Heusler konposatuek berebiziko ospea hartu
dute hainbat ikerketa eremu garaikidetan. Konposatu hauen egitura elektronikoaren
malgutasuna dela eta, aplikazio potentzial anitzak ahalbideratzen dituzte erdieroale,
supereroale eta material magneto-mekanikoen eremuetan, baita material termoelek-
triko zein espintronikarako materialen eremuetan ere.
Gaur egun, Heusler konposatu bezala ezagutzen den familiak 1000 konposatutik
gora barnebiltzen ditu. Zenbait Heusler konposatuk baina, transformazio martensi-
tikoa deritzon fase-transformazioa jasaten dute. Fase-tranformazioa hau da Heusler
aleazioen propietate multifuntzionalen arrazoia. Heusler aleazio jakin hauek er-
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akusten duten magnetoegiturako mihiztadura dela eta, egiturazko aldaketak maiz
aldaketa magnetikoekin batera gertatzen dira. Mihiztadura honek egiturazko propi-
etateen eta propietate magnetikoen aldibereko optimizazioa ahalbideratzen du, eta
ondorioz, honekin loturiko propietate multifuntzionalena ere bai.
Nahiz eta hasiera batean Heusler aleazioen ikerketak ikuspuntu magnetiko zein
estruktural batetik bideratu ziren, material hauen ikerketa gaur egun, konposatu
hauek erakusten dituzten propietate multifuntzionalen inguruan egiten da gehien-
bat. Horrela transformazio martensitikodun Heusler aleazioen ikerketak berebiziko
garrantzia hartu du. Zehazki, magnetikoki eragindako forma-oroimen efektua dela
eta, forma-oroimendun aleazio magnetiko bezala ezagutzen diren aleazioek arreta
berezia piztu izan dute. Efektu hau bereziki esanguratsua egiten da Mn edo Fe
dutenen konposatuen artean.
Horrela, Ni2(Mn,Fe)Z (Z = Ga Sn, In) Heusler aleazioen propietate multifuntzional
anitzak direla eta, konposatu hauek geroz eta arreta handiagoa pizten ari dira materi-
alen zientziaren komunitatean. Aleazio hauek magnetikoki eraginda lortzen diren es-
fortzu erradoiak, magnetoerresistentzia efektua, efektu magnetokalorikoa, elkartruke-
zehartua eta forma-oroimendun efektua erakusten dute. Guzti honen ondorioz, ma-
terial hauen erabilera geroz eta gehiago hedatzen ari da espintronika, eguzki-zelula,
energia batze zein hozte-magnetikoen teknologia-eremuetan.
Zehazki, forma-oroimendun aleazio metamagnetikoek Ni-Mn-Z (Z = In, Sn, Sb),
arreta berezia piztu dute azken urteotan. Aleazio hauen propietate metamagnetikoak,
eremu bidez eragindako transformazio martensitikoa ahalbideratzen dute. Ni-Fe-Ga
eta Ni-Mn-Ga aleazioetan ez bezala, forma-oroimendun aleazio metamagnetikoen ka-
suan magnetikoki ezberdin ordenaturiko austenita eta martensita faseen artean ger-
tatzen da. Horren ondorioz, aleazio hauek beste propietate multifuntzional batzuk
erakusten dituzte, hala nola, eremu bidezko alderantzizko forma-oroimen efektua,
efektu magnetokalorikoa, martensitaren harrapaketa-zinetikoa eta elkartuke-zehartu-
aren efektua.
Propietate multifuntzional anitz hauek optimizatu ahal izateko, transformazio
martensitiko baldintzatzen duten parametroen kontrola edukitzea guztiz beharrezkoa
da. Zentzu honetan, transformazioaren tenperatura da gehien baldintzatzen duen
parametroa, eta konposizioa da azken hau finkatzen duen parametrorik esangurat-
suena. Tratamendu termikoak, dopaketak eta beste zenbait metodoren bidez ere alda
daitezke transformazioarekin lotutako ezaugarriak. Doiketa hauen helburu nagusia
transformazio martensitikoarekin erlazioanatuta dauden propietate multifuntzion-
alak optimizatzea da. Nahiz eta aleazio hauek propietate interesgarri asko erakutsi,
oso propietate mekaniko eskasak dituzte. Izatez, aleazio hauen hauskortasuna da ap-
likazio zein gailu praktikoen garapena oztopotzen duen faktorerik erabakigarriena.
Horrela, Ni-oinarridun Heusler aleazioetan oinarritutako elementu aktiboen garapen-
erako bidean, azken hamarkadan, material hauen propietate mekanikoak hobetzea
izan da helburu nagusiena.
Testuinguru honetan, eta aleazio hauen totxo-laginaren mugak gainditze bidean,
zenbait bide ezberdin jorratu dira azken urteotan. Aipagarrienen artean, zinta, belaki
zein film erako aleazioak erabiltzearena azpimarra daitezke, baita forma-oroimendun
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partikulak matrize polimerikoetan txertatzearenak ere. Honen ondorioz, mikropar-
tikulak eta nanopartikulak elementu aktibo gisa erabiltzearen planteamendua kon-
ponbide eraginkor bezala finkatzen ari da azken urteotan. Hala ere eskala haue-
tan, akatsen, dislokazioen, hutsuneen, tokiko esfortzuen, tentsioen etab.-en kontrola
ezibestekoa bilakatzen da. Hauek transformazio martensitikoan zuzenean eragiten
dute. Horrela, mikroegituraren gaineko kontrolak oraindik eta garrantzi handi-
agoa hartzen du hauts erako laginekin lotutako propietate multifuntzionalak doitzer-
ako orduan. Laburbilduz, hauts erako mikropartikula eta nanopartikulen erabiler-
aren bitartez, totxo-laginen propietate eskasak gaiditu daitezkela esan daiteke, baina
mikro eta nano eskalan egonik, beste arazo berri batzuk kontutan hartu behar dira.
Nahiz eta akatsek, propietate magnetiko zein egiturazko propietateetan izan ditza-
keten eragina zehaztera bidean ikerketa asko burutu diren, oso ikerketa gutxi burutu
dira akatsek transformazio martensitikoan zein mikro eta nano eskalako partikulen
propietateetan izan ditzaketen eraginaren azterketan. Ikerketa hauek guztiz behar-
rezkoak dira Ni-oinarridun Heusler aleazioen hauts-laginen portamoldea ulertzeko,
noski. Partikula hauen aurretiazko ezaugarritze orokorrak ere berebiziko garrantzia
hartzen du partikula hauen portamoldea aurresan ahal izateko. Ale-tamainak, barne
tentsioek edota tokiko esfortzuek energia elastikoaren osagaiean duten eragina dela
eta, zuzenean eragiten die transformazio martensitikoari eta honen ezaugarriei. Kon-
posizioaren eta mikroegituraren eraginaz gaindi, irispide luzeko ordena atomikoak Ni-
Mn-Z (Z = Sn, In) eta Ni-Fe-Ga aleazioen transformazioa, transformazio-tenperatura
eta propietate magnetikoak ere baldintzatzen ditu.
Bestalde, hainbat ikerketen emaitzek erakusten duten bezala, Ni-Mn-Z (Z = In, Sn)
aleazioen egiturazko ordena Z elementuaren independentea izan arren, egonkorta-
sun ordena guztiz ezberdina da aleazio hauetan. Honek aleazio hauetan akatsen
dinamikak duen garrantzia azaleratzen du. Izatez, Ni-Mn-Ga aleazioetan buru diren
ikerketek aurreko hipotesia baieztatzen dute. Hala ere, akatsen izaera saiheskorra
dela eta, hauek transformazio martensitikoan eta propietate magnetikoetan duten
eragina ez da guztiz ondo ulertzen oraindik ere. Hutsune erako akatsen dinamika eta
ordena atomikoaren mekanismoak guztiz lotuta daude. Biek irispide luzeko ordena
atomikoan eragiten dute, eta ondorioz, transformazio martensitikoaren tenperaturan
eta trantsizio-magnetikoari dagokion tenperaturan. Horrela, Ni-Mn-Sn, Ni-Mn-In
eta Ni-Fe-Ga sistemetan behatutako ordenamendu prozesuen ezberdinek aukera ezin
hobea eskeintzen dute hutsuneen dinamika eta ordena atomikoaren arteko erlazioa
aztertzeko.
Laburbilduz, Ni-oinarridun Heusler aleazioen propietate multifuntzionalen abain-
tailak baliatze aldera, eragile-elementuen miniaturizazioak emaitza itxaropentsuak
eman ditu orain arte. Izan ere, miniaturizazio hau, totxo-laginek erakusten di-
tuzten propietate mekaniko eskasak gainditzeko ikuspuntu baliagarri bezala finkatzen
ari da. Hala ere, eta aurretik eztabaidatutakoarekin batera, mikro eta nano es-
kalako akatsek propietate estruktural eta magnetikoetan duten eragina oso handia
da. Horrela, hutsuneek, tokiko tentsioek, esfortzuek eta mikroegituraren akatsek
transformazio martensitikoan eta propietate magnetikoetan duten eraginaren ezau-
garritzea ezinbestekoa da. Ezaugarritze honek, Ni-oinarridun Heusler aleazioak ap-
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likazio eremu zabaletan erabili ahal izateko behar duten garapena ahalbidera dezake.
Guzti hori dela eta, tesi honetan, akatsek Ni50Mn50−xZx (x = 25, 20, 16, 15, 13 , 10)
eta Ni-Fe-Ga aleazioen transformazio martensitikoan eta propietate magnetikoetan
duten eragina aztertu da.
Sarrerako atalean, azterturiko aleazioen ikuspegi orokor bat ematen da. Bertan
aleazio hauen egiturazko propietateak, propietate magnetikoak eta tenperatura bereiz-
garriak erakusten dira, baita aleazio hauek horren interesgarri egiten dituzten propi-
etate multifuntzionalak. Alezio hauen gaur eguneko egoera aztertuz, hauen aban-
taila eta desabantailak ere aipatzen dira, eta horrekin lotuta tesi honen helburuak
finkatzen dira.
Bigarren atal batean, hau da, atal esperimentalean, tesi hau aurrera eramateko
erabili diren ezaugarritze teknika ezberdinak erakusten dira. Lehenik eta behin, sin-
tetizatze eta ezaugarritze-teknika arruntak azaltzen dira, hala nola, ekorketa difer-
entzialeko kalorimetria, ekorketako mikroskopio elektronikoa, neutroi difrakzioa, X-
Izpien difrakzioa eta suberaketa teknikak, besteak beste. Ondoren, erabilitako bi
teknika nuklearrak, positroi-deuseztapen bizidenboren espektroskopia eta Mössbauer
espektroskopia, sakonki aztertzen dira, hauen printzipio fisikoetan harreta berezia
jarriz. Aipatzekoa da ere tesi hau burutzeko egiin diren muntaia-esperimentalak
ere ageri direla atal honetan. Adibidez, hauts-laginak suberatzeko montatu den
labe baten muntaiaren prozesua azaltzen da. Bestalde, eta positroi neurketak bu-
rutu ahal izateko, PALS espektrometro baten muntaia eta optmizazioa ere azaltzen
da. Azkenik, igorpenezko Mössbauer neurketak burutzeko garatu den espektrometro
baten muntaia ere deskribatzen da atal honetan.
Hirugarren atalean, bolaz ehotako Ni50Mn34In16 hauts-lagin nano eta mikrometri-
koen egitura magnetikoa eta kristalizazio prozesua aztertzen da. Kapitulu honetan
zehar plazaratuko den bezala, bolaz ehotako laginek, egitura kristalografiko amor-
foaz gain, espin-beira kanonikoarekin bateragarri den egitura magnetikoa erakusten
dute. Ondoren, laginak suberatu egin dira eta kristalizazio-prozesua aztertu da jarra-
ian. Kristalizazio-prozesuaren hasieran, egitura amorfoak B2 erako kristal-egiturara
kristalizatzen du. Horrela, ehoketa eta suberaketa tratamendu egokiak konbinatuz,
tenperatura altukoa den B2 fasea askoz ere tenperatura baxuagoetan lor daitekeela
erakusten da. Bolaz ehotako Ni50Mn34In16 laginek egitura amorfoa erakusten dute,
eta ondorioz, lagin hauek ez dute transformazio martensitikorik jasaten. Neur-
keta magnetikoek bestalde, ehotako laginen egitura magnetikoa espin-beirazko egi-
turarekin bateragarriak direla adierazten dute. Jarraia, lagin hauen ordenamendua
aztertzen da. Suberaketa-tenperatura igo ahala, erlaxazio-prozesu batekin batera B2-
L21 ordenamendu-prozesua gertatzen da. Prozesu honekin lotuta, espantsio termiko
anomalo bat gertatzen da. Bi prozesu hauek ahalbideratuta, transformazio marten-
sitikoaren gertaera behatzen da bolaz ehotako hauts-laginetan. Bukatzeko, hasier-
ako totxo-aleazioan eta bolaz ehotako hauts-laginetan efektu magnetokalorikoari lo-
tutako hozte-ahalmen erlatiboaren balioak aztertzen dira, ehoketa eta suberaketa
prozesuen konbinazio egokiak erabiliz, hozte-sistema magnetikokdun aplikazioetan
erabiliak izan daitezkeen Ni-Mn-In nanopartikulak sintetizatzea posible dela erakut-
siz.
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Laugarren kapituluan, Ni-Mn-Sn sistemak aztertzen dira. Aurreko ataleko emai-
tzak kontutan hartuz, ehoketa era kontrolatuago batean egin da lagin hauetan. Trata-
mendu termomekanikoen bidez lortutako mikroegitura ezberdinak era sistematiko
batean aztertzen dira. Ehotako laginak suberatu ahala, inklusio ez magnetikoekin eta
dislokazioekin lotutako tentsio-eremuak desargetu egiten dira, honek, asetasuneko-
magnetizazioaren balio handitzen duelarik. Zehazki, Mn atomoen arteko mihiztadura
ferromagnetikoa izatetik antiferromagnetikoa izatera pasatzen da anti-fase mugen in-
guruan. Hauek propietate magnetikoetan eta asetasuneko-magnetizazioan eragiten
dute. Berreskurapen honen ondorio da ere transformazio martensitikoa hedatzen
den tenperatura-tarteak jasaten duen murrizketa. Atal honetan ikusiko den bezala,
suberaketan zehar jasandako aldaketa hauek efektu magnetokalorikoa hobetzen dute.
Azkenik, Ni-Mn-Sn sisteman burututako lan hau beste konposizio batzuetara he-
datzen da, adibidez, Co-z dopatutako Ni-Mn-Sn laginera. Azken honetan ere, eho-
tako laginen efektu magnetokalorikoa aztertzen da. Lortutako emaitzek erakusten
dutena da termomekanikoki eragindako mikroegituraren aldaketa dela Ni-Mn-Sn
aleazioen propietate multifuntzionalak doitzeko modurik egokiena. Gainera, ehoke-
tan zehar eragindako mikroegituraren distortsioa, 119Sn-MS espektroek erakusten
duten osagai ez-magnetikorekin erlazionatuta dagoela ikusten da. Emaitza honek,
akatsek transformazio martensitikoan duten ekarpena kuantifikatzea ahalbideratzen
du. Azkenik, suberatutako laginekin alderatuz, ehotako Ni-Mn-Sn-Co aleazioetan
lortzen den efektu magnetokalorikoak erakutse du nola, akatsak, propietate multi-
funtzionalak kaltetzetik haratago, hauek doitzeko erabili ahal direla.
Kapitulu honen amaieran, ISOLDE (CERN)-en eginiko igorpenezko Mössbauer
neurketen emaitzak azaltzen dira. Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) laginetan 119Sn denez
Mössbauer nukleo bakarra, aurreko atalean egindako azterketa ezin da Ni-Mn-In-ko
sistemetara hedatu. Arazo honi aurre egiteko, igorpenezko Mössbauer neurketak egin
dira ISOLDE-n (CERN), non azergai diren laginak ioi erradiaktiboekin inplantatzen
diren. Esperimentu hauek IS578 proiektuarn baitan burutu dira. Horrela, azterturiko
laginetan 57Mn eta 119In ioiak inplantatu dira, 57Fe eta 119Sn igorpenezko Mössbauer
neurketak burutuz.
Neurketek hauek erakusten dutena da, inplantazioaren ondorioz eragiten diren
tokiko tentsio eta esfortzuek (inplantazio-kaltea) maila atomikoko magnetismoa sun-
tsitzen dutela. Horrela, eta inplantazioarekin erlazionatutako kaltea gutxitzeko, lagin
hauek suberatu egin behar dira. Inplantazio osteko suberaketa eta tratamendu ter-
mikoen bidez, zunda atomoaren inguruko distortsioa berreskuratu daiteke. ISOLDE-
n burututako tenplaketa esperimentuen atariko emaitzek erakusten duten bezala, ten-
peratura altuan inplantatutako Ni50Mn25Sn25 laginak nitrogeno likidora tenplatzen
direnean osagai magnetiko handiago bat neurtzen da. Inplantatutako tenperatura
altuetan, kaltearen berreskurapena ia bat-batekoa da, eta ondorioz, zunda atom-
oaren ingurunea askoz ere homogeneoagoa da. Hala ere, inplantaturiko 57Mn eta
119In ioien erdibizitza-denbora laburra dela eta (1.42 eta 2.4 minutu, hurrenez hur-
ren), inplantazio osteko suberaketak egitea ez da posible, minutu gutxiren buruan
laginen aktibitatea ia nulua bihurtzen delako. Arazo hau bizidenbora-luzeko ioi er-
radioaktiboen inplantazioak eginez konpondu daiteke, hala nola, 119mSn eta 57Co
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ioiekin. Nukleo hauen erdibizitza denbora 293 eta 271 egunekoa dira, hurrenez hur-
ren. Horren ondorioz, posible da inplantazio osteko suberaketak burutzea, laginaren
aktibitatearen galera adierazgarririk izan gabe. 119mSn ioiekin inplantatutako Ni-Mn-
Sn laginetatik ateratako behin-behineko ondorioek ikuspuntu honen baliogarritasuna
frogatzen dute.
Azkeneko kapituluan, Ni-Mn-In, Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-Ga sistemen hutsuneak
aztertzen dira PALS teknikaren bidez. Ni-Fe-Ga aleazioaren kasuan gainera, hutsune-
kontzentraazioaren eta transformazio martensitikoaren tenperaturaren arteko elazioa
ere aztertzen da. Neurketa esperimental guztiak Dentsitate-Funtzionalaren Teorian
oinarritutako kalkulu teorikoekin alderatzen dira. Honekin lotuta, hasierako zatian
DFT teorian zertzelada batzuk ematen dira. Gainera, positroiaren presentziak er-
agiten duen dentsitate elektronikoaren hazkundea modelizatzen duen hobekuntza-
faktorearen parametrizazio ezberdinak ere aztertu dira. Zehazki, bost parametrizazio
ezberdin aztertu dira Ni-Mn-In, Ni-Mn-Sn, eta Ni-Fe-Ga aleazioetan.
Kapitulu honetan ikusiko den bezala, neurketa esperimentalak hobekien aurre-
saten dituen hobekuntza-faktorearen parametrizazio egokiena Boronski-Nieminen-en
parametrizazioa da. Parametrizazio honen balioak eta emaitza esperimentalak kon-
binatuz, aztertutako aleazioetan ageri den hutsune mota, Ni hutsunea dela frogatzen
da. Are gehiago, literaturako Ni-Mn-Ga PALS emaitza esperimentalez baliatuz,
eztabaida Ni-Mn-Ga sistemetara ere hedatzen da. Ni-Mn-Ga aleazioetan gertatu
ez bezala, Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn aleazioek oso hutsune-kontzentrazio altuak er-
akusten dituzte. Gainera, hutsuneen kontzentrazioa ez da Ni-Mn-Ga aleazioetan
bezain errez aldatzen eta tratamendu termikoen eragina ez da horren adierazgarria
alezio hauetan. Ni-Fe-Ga aleazioaren kasuan baina, transformazio martensitikoaren
tenperaturaren aldaketaren eta hutsuneen eboluzioaren arteko erlazioa zuzena dela
ikusten da. Tenplaketa eta suberaketa-tratamenduak erabiliz, transformazio marten-
sitikoak jasaten duen aldaketa (50 K-erainokoa) hutsuneen kontzentrazioarekin er-
lazionatzen da zuzenean. Bestalde, B2 edo L21 fasetik tenplatutako Ni-Fe-Ga lagi-
nen hutsune-kontzentrazioaren dinamikak ezberdinak direla frogatzen da. Emaitza
hauek, transformazio martensitikoaren tenperaturaren doikuntzan hutsuneek duten
garrantzia frogatzen dute.
Honekin lotuta, Hedayati et al.-ek lortutako emaitzak gezurtatzen dira. Hauek,
Ni-Mn-Sn aleazioen transformazio martensitikoa Sn atomoen hutsuneen kontzen-
trazioaren bidez alda daitekela baieztatzen dute. Hala ere ez dute Sn atomoen hut-
suneen inongo froga esperimetalik plazaratzen. Tesi honetan Ni-Mn-Sn aleazioetan
agertzen diren hutsuneak Ni atomoaren hutsuneak direla frogatzen da. Bestalde,
hutsune hauen kontzentrazioa oso handia dela frogatzen da, edozein delarik lagin
hauei egiten zaien suberaketa-tratemendua. Horrela, tratamendu bidez hutsuneak
kontrolatzearen atazak ez dirudi eraginkorra denik Ni-Mn-Sn laginetan.
Bukatzeko, azkeneko kapitulu tesi honen helburu nagusiak azaltzen dira, non
kapitulu bakoitzaren kasurako lortutako emaitzak eta ondorioak laburbiltzen diren.
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M ATERIAL funtzionalek (material aktibo edo adimendun bezala ere ezagutzendirenak), kanpoko estimulu baten funtzio, erantzun jakin bat ematen duten
materialak dira. Erantzun hori zehazki, teknologikoki adierazgarria den magnitude
batek jasten duen aldaketa da[1]. Guzti honen ondorioz, material hauek propietate
multifuntzional anitzak erakusten dituzte. Propietate interesgarrienen artean, fer-
roelektrizitatea, termoelektrizitatea, piezoelektrizitatea eta forma-oroimendun propi-
etateak aipa daitezke. Multifutzionalitate honen ondorioz, material aktiboek ap-
likazio potentzialen garapena ahalbideratzen dute eremu ezeberdin askotan, adibidez,
fase-trantsiziodun materialetan, sentsore eta eragile bezalako material magnetoestrik-
tibo eta elektroestriktiboetan, baita estaldura funtzional moderno zein geruza meheen
eremuetan ere[2, 3, 4]. Testuinguru honetan, propietate multifuntzional anitzak er-
akusten dituzten materialen ikerketa eta garapena geroz eta garrantzi handiagoa
hartzen ari da azken urteotan, gehienbat, materialen zientziaren aurrerapenean erdi-
etsi duten garrantzia dela eta.
Honekin lotuta, Heusler konposatuek berebiziko ospea hartu dute hainbat iker-
keta eremu garaikidetan. Konposatu hauen egitura elektronikoaren malgutasuna dela
eta[5], aplikazio potentzial anitzak ahalbideratzen dituzte erdieroale, supereroale eta
material magneto-mekanikoen eremuetan, baita material termoelektriko zein espin-
tronikarako materialen eremuetan ere[6, 7]. Bestalde, Ni-Mn-Sb aleazioetan beha-
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1.1 Heusler Aleazioen Egitura
turiko erdi-metal ferromagnetismoaren aurkikuntzatik, baita Ni2MnGa[8] aleazioetan
behatutako forma-oroimendun efektuagatik ere, Heusler aleazioen ikerketa geroz eta
garrantzi handiagoa hartzen ari da alde teoriko zein esperimentaletik[9].
1.1 Heusler Aleazioen Egitura
Heusler aleazioak Fritz Heusler ikerlariak aurkitu zituen 1903 urtean. Fritz Heusler-
ek, Cu2MnAl aleazioak material ferromagnetiko bezala jokatzen zuela ikusi zuen,
nahiz eta aleazio honen osagai bat bera ere ez izan ferromagnetikoa bere egoera
puruan[10]. Gaur egun, Heusler konposatu bezala ezagutzen den familiak 1000 kon-
posatutik gora barnebiltzen ditu. Heusler konposatuak, X2Y Z adierazpen orokorrez
definitutako aleazio intermetaliko, ternario eta magnetikoak dira1. X eta Y trant-











































































1.1 Irudia: X2Y Z Heusler aleazioen L21 kristal-egitura. Tesi honetan zehar erabilitako X,Y eta Zelementuak Ni, Co, Mn, Fe, Sn, In eta Ga elementuak izan dira.
1.1 Irudian ikus daiteken bezala, Heusler aleazioen L21 kristal-egitura (Fm3m,
talde espazial zk. 225) lau aurpegietan zentratutako lau egitura kubiko ezberdinez os-
atua dago, non atomoak A(0,0,0), B(1/2,1/2,1/2), C(1/4,1/4,1/4) eta D(3/4,3/4,3/4)




posizioetan kokatzen diren. Aleazio estekiometriko ordenatuetan, A, B, C eta D po-
sizioak Z, Y,X eta X elementuek okupatzen dituzte hurrenez hurren. Beste era
batera esanda, X atomoek 8c Wyckoff posizioak okupatzen dituzte (C eta D), eta Y
eta Z elementuek aldiz 4a (B) eta 4b (A) Wyckoff posizioak, hurrenez hurren. Hala
ere, guztiz ordenaturiko Heusler aleazioak lortzea ez da beti posible izaten eta prak-
tikan, aleazio hauetan beti dago desordena-graduren bat. Adibidez, X elementuak
bere jatorrizko posizioetan egonik, desordena, Y eta Z atomoen artean gertatzen
bada, L21 kristal-egitura B2 delako egiturara aldatzen da (Pm3m, talde espazial zk.
No 221). Bestalde, X, Y eta Z elementu guztiak ausaz kokaturik badaude, A2 erako
kristal-egitura osatzen dute (Im3m talde espazial zk. 229)[11]. B2 eta A2 faseak
tenperatura altuko faseak dira.
Aipaturiko egitura hauetaz gain, Heusler konposatu batzuek transformazio marten-
sitikoa (TM) deritzon fase-trantsizioa ere jasaten dute, eta ondorioz, beste egit-
ura kristalografiko bat ere erakusten dute tenperatura baxuagoetan. Gainera, fase-
trantsizio hau da Heusler aleazioen propietate multifuntzionalen arrazoia. Heusler
aleazio jakin hauek erakusten duten magnetoegiturako mihiztadura dela eta, egit-
urazko aldaketak maiz aldaketa magnetikoekin batera gertatzen dira. Mihiztadura
honek egiturazko propietateen eta propietate magnetikoen aldibereko optimizazioa
ahalbideratzen du, eta ondorioz, honekin loturiko propietate multifuntzionalena ere
bai.
1.2 Transformazio Martensitikoa Heusler Aleazioetan
TM-a lehen ordenako solido-solido fase-trantsizio bat da. Transformazio hau, sime-
tria altuko egitura kubikoaren (austenita) eta simetria baxuagoko martensita fasearen
artean gertatzen da. Lehen ordenako fase-tranformazioa izaki, martensita eta austenita
faseak aldi berean existitzen dira TM-an zehar. Desordenamendu prozesuetan ez
bezala, TM-a zizailadura mekanismoen bidez gertatzen da. TM-a sarearen defor-
mazio gisa definitzen da, non kristala osatzen duten atomoak koletiboki mugitzen
diren inongo difusio-prozesu gabe[12]. Izatez, TM-ak dirauen bitartean ez da irispide
luzeko atomoen desplazamendurik gertatzen. TM-a ahalbideratzen duen indar er-
agilea propietate elektronikoetan dago oinarritua, eta bere jatorri mikroskopikoa
Jan-Teller desdoblamenduaren mekanismoaren bitartez azaltzen da[13, 14]. Hala
ere, TM-a ahalbideratzen duen oinarrizko mekanismoa energia askean oinarrituriko
azterketa fenomenologikoen bitartez azaldu ohi da.
Demagun austenita eta martensita faseei dagokien Gibss-en energia askeen funtzioak2
(GM eta GA hurrenez hurren) tenperaturarekiko funtzio beherakorrak direla[15].
1.2 Irudian ikus daitekeen bezala, bi kurba hauen elkargunean oreka termodinamikoa
2∆G = ∆H − T∆S non ∆H eta ∆S entalpia eta entropia-aldaketak diren
3
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lortzen da. Ondorioz, austenitaren eta martensitaren Gibss-en energia askeen arteko
diferentzia nulua da. Puntu honi, T0 oreka-tenperatura deritzo. 1.2 Irudian erakusten
den bezala, T < T0 tenperaturetarako, martensita fasea da energetikoki mesedegar-
riena den fasea. Aldiz, T > T0 tenperaturetarako, austenita da termodinamikoki
mesedegarriena den fasea. Horrela, tenperaturaren eta TM-an parte hartzen duten
indar eragileen arabera (∆GM→AAs eta ∆G
A→M
Ms
), austenita fasea martensita fasera er-
alda daiteke, eta alderantziz.
2 Fundamentals
stress loading unloading





cooling heatingfield loading unloading(c)
Figure 2.8. Sketches of (a) the conventional shape memory effect, (b) superelastic-
ity, (c) the shape memory effect type 1 and (d) shape memory effect type 2. The
basis for type 1 is a magnetocrystalline anisotropy in the martensite phase, and for
type 2 a magnetization difference between martensite and austenite. Inspired by
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Δ
Δ
Figure 2.3: Schematic diagram of the Gibb’s free energy of martensite (GM ) and austenite
(GA) in the martensitic transformation region.
2.2 Magnetic Shape Memory EÆect
The shape memory eÆect (SME) occurs when a material is deformed mechanically in
the martensitic state and regains its original shape when it is heated up to a higher tem-
perature within the austenitic state. Materials known as shape memory alloys (SMA)
are able to recover their original shape that they had before the deformation. When the
deformation is caused by magnetic field rather th n external stress, the materials are
named magnetic shape memory alloys.
The magnetic shape memory eÆect (MSME) occurs in the ferromagnetic martensite
phase when an external magnetic field is applied. The martensite phase consisting of
multi-variant twin-related domains has a large magneto-crystalline anisotropy, and un-
der an applied field, the structure can be strongly aÆected so that twins can rearrange or
detwinning can occur. These magnetically induced changes can lead to a shape-change
of the material. This is shown schematically in Fig. 2.4. When the temperature is
lowered to below Mf , the martensitic transformation takes lace, and when the tem-
T0








1.2 Irudia: TM-aren histeresiaren irudi eskematikoa. Kurba gris eta laranjek hozte eta berotze prozesuakadierazten dituzte, hurrenez hurren. Austenita hasiera eta asustenita amaiera tenperaturak, Ah eta Aabezala adierazten dira. Martensita hasiera eta martensita amaiera tenperaturak aldiz, Mh eta Ma bezalaadierazten dira.
TM-aren propi tate bereizg rriena transformazioak erakusten duen histeresia da,
honek magnitude fisiko askoren portamoldea ere baldintzatzen duelarik. Aipatzekoak
dira adibidez, erresistibitateak, magnetizazioak, eroankortasun elektrikoak eta trans-
formazioarekin lotutako bero-fluxuak tenperaturarekiko erakusten duten histeresia.
Efektu hau 1.2 Irudian ikus daiteke. Tenperatura jaitsi ahala, austenita fasea marten-
sitara eraldatzen hasten da h tenperaturatik behera (martensit ren hasiera ten-
peratura). Transform zioak dirauen bitartean, bi fa een artek koexistentzia dago.
Azkenik,Ma tenperaturan (martensitaren amaiera tenperatura), lagin guztia marten-
sita fasean aurkitzen da. Hozte-prozesu batean zehar gertatzen den TM, zuzeneko
TM bezala ezagutzen da. Bestalde, alderantzizko TM-an (hau da, beroketa prozesu
batean zehar), martensita fasea austenita fasera eraldatzen hasten da Ah tenperat-
uran. Alderantzizko TM-an, lagin guztia austenita fasean dagoenean (Aa tenperat-
uran) bukatzen da. Ondorioz, TM-aren histeresia, Ah eta Ma tenperaturen arteko
diferentziaz kalkula daiteke. Aurretiaz esan bezala, magnitude fisiko ezberdinek TM-
an zehar jasaten duten aldaketak aztertuz, TM-aren tenperatura bereizgarrika eza-
ugarritu daitezke.
Testuinguru honetan, ekorketa diferentzial bidezko neurketa kalorimetrikoak (DSC)
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1.3 Irudia: DSC eta M(T ) neurketek TM-an zehar erakusten duten ohiko portmoldea. Ezkerreko irudianageri den bezala, neurketa magnetikoen bitartez Tc eta TTM tenperaturak ezugarritu daitezke. Eskuinaldeko irudian, DSC neuketetan ikusten diren gailur exotermiko eta endotermikoak identifikatuz, Tc eta TTMtenperaturak zehaztu daitezke.
batetik, DSC neurketen bitartez, Ni-oinarridun Heusler aleazioen tenperatura bereiz-
garriak ezaugarritu daitezke. Tenperatura hauek, TM-ari dagokion tenperatura eta
trantsizio-magnetikoari dagokion tenperaturak dira, TTM eta Tc, hurrenez hurren.
1.3 Irudiko ezker aldean ikusi daitezkeen gailur exotermiko eta endotermiko handiak,
TM-arekin daude lotuta. Gailur exotermikoa TM zuzenarekin dago erlazionatuta, eta
gailur endotermikoa aldiz, alderantzizko TM-arekin. Gailur hauetatik TM-aren ten-
peratura bereizgarriak kalkula daitezke. 1.3 Irudiaren goiko zatian ageri den bezala,
transformazioaren hasieran irudikatzen diren lerro tangentzialen arteko ebakidurek
zehazten dituzte transformazioaren hasiera eta amaiera tenperaturak. Bestalde, 490
K inguruan ikus daitekeen hondoko marraren aldaketak (λ erako gailurra), Tc tenper-
atura adierazten du. Tenperatura hau egitura ferromagnetiko eta paramagnetikoen
artean gertatzen den trantsizio magnetikoari dagokio.
Lehenago esan bezala, neurketa magnetikoak maiz erabiltzen dira TM-aren ezau-
garritzerako ere, are gehiago DSC-ak ekortu ezin dituen tenperatu baxuetako trant-
sizioak aztertzeko. M(T )-ari dagokion ZFC-FC-FH termomagnetizazio ohiko kur-
bak 1.3 Irudiko eskuin aldean ikus daitezke. Sekuentzia honen helburua egiturazko
trantsizio zein trantsizio magnetikoak hautematea da. Neurketa hasi orduko, lagina
posiblea den tenperaturarik baxuenera eramaten da (≈ 5 K) eremu magnetikorik
aplikatu gabe (ZFC egoera). Ondoren, eremu magnetiko txiki bat aplikatu ostean
(0.01 T adibidez), tenperatura igo ahala magnetizazioa neurtzen da (ZFC-kurba).
Goreneko tenperaturara heldu ostean tenperatura jaisten da berriro baina eremu
magnetikoa kendu gabe (FC kurba). Bukatzeko, azkeneko kurba bat neurtzen da,
non eremu magnetikoa bere horretan utziz, magnetizazioa neurtzen den tenperatura
5
1.3 Ni-Fe-Ga eta Ni-Mn-Z (Z = Sn, In) Heusler Aleazioak
handitu ahala (FH). FC-FH kurben arteko histeresirik badago, egiturazko trantsizio
bat gertatu delaren seinale izango da (tesian aztertu denarekin erlazionatuta, TM-
a)[16]. Izatez, 1.3 Irudian magnetizazioak 100-200 K tenperatura tartean erakusten
duen histeresia, TM-arekin lotuta dago. Bestalde, 3. Kapituluan ikusiko den bezala,
ZFC eta FC kurben portamolde ezberdin batek mihiztadura antiferromagnetikoen
presentzia adieraz dezake[16]. Azkenik, magnetizazioak ≈ 390 K-etan jasaten duen
bat-bateko jaitsierak Tc-a adierazten du.
Nahiz eta hasiera batean Heusler aleazioen ikerketak ikuspuntu magnetiko zein es-
truktural batetik bideratu ziren, material hauen ikerketa gaur egun, konposatu hauek
erakusten dituzten propietate multifuntzionalen inguruan egiten da gehienbat. Tes-
tuinguru honetan, transformazio martensitikodun Heusler aleazioen ikerketak bere-
biziko garrantzia hartu du. Zehazki, magnetikoki eragindako forma-oroimen efektua
dela eta, forma-oroimendun aleazio magnetiko bezala ezagutzen diren aleazioek ar-
reta berezia piztu izan dute. Efektu hau bereziki esanguratsua egiten da Y atomoa
Mn edo Fe atomoa denean, nahiz eta beste trantsizio elementu batzuk ere posible
diren[16].
Horrela, Ni2(Mn,Fe)Z (Z = Ga Sn, In) Heusler aleazioen propietate multifuntzional
anitzak direla eta, konposatu hauek geroz eta arreta handiagoa pizten ari dira materi-
alen zientziaren komunitatean. Aipatzekoak dira, magnetikoki eraginda lortzen diren
esfortzu erradoiak[8, 17], magnetoerresistentzia efektua[18, 19], efektu magnetokalo-
rikoa[20, 21, 22, 23], elkartruke-zehartua[24, 25] eta forma-oroimendun efektua[26].
Guzti honen ondorioz, material hauen erabilera geroz eta gehiago hedatzen ari da
espintronika, eguzki-zelula, energia batze zein hozte-magnetikoen teknologia-eremue-
tan[27].
1.3 Ni-Fe-Ga eta Ni-Mn-Z (Z =Sn, In) Heusler Aleazioak
Forma-oroimendun aleazio ferromagnetiko bezala ezagutzen diren aleazioetan, TM-a
prozesu itzulgarri bat da. Eremu magnetiko bidez eragindako martensita-aldaeren
birkokapena dela eta, aleazio hauetan forma-oroimena eta magnetikoki eragindako
tentsio handiak eragin daitezke[29]. Martensita-aldaeren birkokapena hauen mugen
mugimenduek ahalbideratzen dute. Izan ere, Ni2MnGa monokristaletan[8, 17] be-
hatutako %10-erarteko esfortzu handiek eragin dute Ni-oinarriko Heusler aleazioak
horren aztertuak izatea. Hala ere Ni-Mn-Ga aleazioen hauskortasunaren eta propi-
etate mekaniko eskasen ondorioz, propietate hobeak dutuzten beste aleazio ferro-
magnetiko batzuen ikerketa areagotu dute (adibidez, Co-Ni-Ga eta Co-Ni-Al aipa-
garrienen artean). Testuingu honetan, Mn atomoa Fe atomoaz ordezkatuta, Ni-Mn-
Ga laginen zailtasunaren hobekuntza nabaria lor daitekeela frogatu zuten Oikawa et
al.-ek[30].


























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































tively illustrate the tensile and compressive e–T responses
for A ! 10M and A ! 10M ! 14M. For the inter-mar-
tensitic transformation A ! 10M ! 14M, the principal
findings are that the As temperature is below Ms, and thus
DTs = As ! Ms < 0, and that the heating and cooling seg-
ments intersect. In compression, As nears Mf and then
the segments intersect. We derive an expression for
DTs = As ! Ms from a thermo-mechanical formulation jus-
tifying DTs < 0.
Our preliminary work [10]on the r–e response in Æ001æ
and Æ123æ oriented single crystals investigated asymmetry
at temperatures within the range of !50 !C 6 T 6 75 !C.
For the current study, we focus on the Æ001æ orientation
because large recoverable strains occur with limited slip
deformation eﬀects. Building on our previous study, the
r–e response is evaluated at T = Af + 25 !C up to temper-
atures as high as 450 !C, revealing that inter-martensitic
transformations allow very high-temperature intervals (up
to 425 !C) for pseudoelasticity. Applied strains as high as
+12% and !6% are completely recoverable with the drastic
asymmetry attributed to considerable detwinning strain for
the L10 structure, which can reach +8.2% based on theoret-
ical predictions. The r–e response as the temperature is
elevated reveals that the intermediate A ! 10M transfor-
mation is bypassed with increasing transformation stress.
Fig. 3. SAD patterns of martensite phases exhibiting (a) 10M and (b) 14M modulated structures. The 10M martensite (a) is thermally induced from
austenite without applied stress. The 14M martensite (b) is stress-induced during thermal cycling under constant tensile stress.
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Fig. 1. B2 unit cell (top) exhibiting nearest-neighbor order with Fe or Ga
atoms occupying the corner positions. When L21 order (lower left) is
achieved, nearest- and next-nearest-neighbor order exists; Fe and Ga
atoms occupy specific corner positions and Ni atoms remain at the center.
The dashed lines illustrate the correspondence between the lattice and the






























10 M 14 M
Fig. 2. Schematic representations of the 10M and 14M modulated
martensite phases. The unit cells exhibit a monoclinic distortion defined
by the angle b; a 0, b 0 and c 0 are the lattice parameters. For the modulated
phase, the basal plane is spanned by ½1!10#A and [001]A and the planes are
stacked along the [110]A direction. For the modulated phases, the basal
planes are shuﬄed along the ½1!10#A direction. The shuﬄing is repeated
every five planes to produce the 10M phase and every seven planes to
produce the 14M phase.
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DTs = As ! Ms from a thermo-mechanical formulation jus-
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Our preliminary work [10]on the r–e response in Æ001æ
and Æ123æ oriented single crystals investigated asymmetry
at temperatures within the range of !50 !C 6 T 6 75 !C.
For the current study, we focus on the Æ001æ orientation
because large recoverable strains occur with limited slip
deformation eﬀects. Building on our previous study, the
r–e response is evaluated at T = Af + 25 !C up to temper-
atures as high as 450 !C, revealing that inter-martensitic
transformation allow very high-temperature intervals (up
to 425 !C) for pseudoelasticity. Applied strains as high as
+12% and !6% are completely recoverable with the drastic
asymmetry attributed to considerable detwinning strain for
the L10 structure, which can reach +8.2% based on theoret-
ical predictions. The r–e response as the temperature is
elevated reveals that the intermediate A ! 10M transfor-
mation is bypassed with increasing transformation stress.
Fig. 3. SAD patterns of martensite phases exhibiting (a) 10M and (b) 14M modulated structures. The 10M martensite (a) is thermally induced from
austenite without applied stress. The 14M martensite (b) is stress-induced during thermal cycling under constant tensile stress.
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Fig. 1. B2 unit cell (top) exhibiting nearest-neighbor order with Fe or Ga
atoms occupying the corner positions. When L21 order (lower left) is
achieved, nearest- and next-nearest-neighbor order exists; Fe and Ga
atoms occupy specific corner positions and Ni atoms remain at the center.
The dashed lines illustrate the correspondence between the lattice and the






























10 M 14 M
Fig. 2. Schematic representations of the 10M and 14M modulated
martensite phases. The unit cells exhibit a monoclinic distortion defined
by the angle b; a 0, b 0 and c 0 are the lattice parameters. For the modulated
phase, the basal plane is spanned by ½1!10#A and [001]A and the planes are
stacked along the [110]A direction. For the modulated phases, the basal
planes are shuﬄed along the ½1!10#A direction. The shuﬄing is repeated
every five planes to produce the 10M phase and every seven planes to
produce the 14M phase.
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tively illustrate the tensile and compressive e–T responses
for A ! 10M and A ! 10M ! 14M. For the inter-mar-
tensitic transformation A ! 10M ! 14M, the principal
findings are that the As temperature is below Ms, and thus
DTs = As ! Ms < 0, and that the heating and cooling seg-
ments intersect. In compression, As nears Mf and then
the segments intersect. We derive an expression for
DTs = As ! Ms from a thermo-mechanical formulation jus-
tifying DTs < 0.
Our preliminary work [10]on the r–e response in Æ001æ
and Æ123æ oriented single crystals investigated asymmetry
at temperatures within the range f !50 !C 6 T 6 75 !C.
For the current study, we focus on the Æ001æ orientation
because large recoverable strains occur with limited slip
deformation eﬀects. Building on our previous study, the
r–e response is evaluated at T = Af + 25 !C up to temper-
atures as high as 450 !C, revealing that inter-martensitic
transformations allow very high-temperature intervals (up
to 425 !C) for pseudoelasticity. Applied strains as high as
+12% and !6% are completely recoverable with the drastic
asymmetry attributed to considerable detwinning strain for
the L10 structure, which can reach +8.2% based on theoret-
ical predictions. The r–e response as the temperature is
elevated reveals that the intermediate A ! 10M transfor-
mation is bypassed with i creasi g transformation stress.
Fig. 3. SAD patterns of martensite phases exhibiting (a) 10M and (b) 14M modulated structures. The 10M martensite (a) is thermally induced from
austenite without applied stress. The 14M martensite (b) is stress-induced during thermal cycling under constant tensile stress.
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Fig. 2. Schematic representations of the lated
martensite phases. The unit cel s exhibit a i efined
by the angle b; a 0, b 0 and c 0 are the lat ice r lated
phase, the basal plane is span ed by ½1!10#A [ l es are
stacked along the [1 0]A direction. For the l t s s, t e basal
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every five planes to produce the 10 phase and every seven planes to
produce the 14M phase.
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atoms occupying the corner positions. When L21 order (lower left) is
achieved, nearest- and next-nearest-neighbor order exists; Fe and Ga
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Fig. 2. Schematic representations of the 10M and 14M modulated
martensite phases. The unit cells exhibit a monoclinic distortion defined
by the angle b; a 0, b 0 and c 0 are the lattice parameters. For the modulated
phase, the basal plane is spanned by ½1!10#A and [001]A and the planes are
stacked along the [110]A direction. For the modulated phases, the basal
planes are shuﬄed along the ½1!10#A direction. The shuﬄing is repeated
every five planes to produce the 10M phase and every seven planes to
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1.4 Irudia: Ni-Fe-Ga aleazi en B2, L21 eta L10 kristal-egiturak. Azpiko irudiak 14M martensita modu-latuaren egitura irudikatzen du, gelaxka unitate monoklinikoaz osatzen dena ain zuzen ere[28].
hobeak dituztenez, geroz eta arreta handiagoa pizten ari dira azken urteotan[31, 32,
33]. Berriki, iro-tenperaturatik hurbil efektu elastokalor ko erraldoiak erdietsi dira
Ni-Fe-Ga alezioetan[34]. Esteki metr atik kanpoko Ni-Fe-Ga konposatuek erakusten
duten harikortasun propietate hobeak direla eta, aleazio hauek, Ni-Mn-Ga aleazioak
ordezkatzeko hautagai baliagarriak bilakatzen ari dira[35]. Gainera, martensitaren
egitura modulatua izaki, magnetikoki eragindako tentsio altuen ahalbiderapena er-
razten du[36]. Ni-Mn-Ga aleazioekin alderatuz, Ni-Fe-Ga sist met n TTM, kon-
posizioaren aldaketa txikiekin ald daiteke, TTM giro-tenperaturatik hurbil egotea
ahalbideratu daitekeelarik[30]. Bestalde, Ni-Fe-Ga aleazioetan Tc-a 430 K erarte igo
daiteke konposizio zehatz batzuentzako[37].
1.4 Irudian Ni-Fe-Ga aleazi en kristal-egitur ezberdinak ageri dira. Batetik, Ni
atomoa X posizioetan kokatuta dagoenean, eta Fe eta Ga atomoak ausaz kokatzen
badira Y eta Z posizioetan (ikus 1.1 Irudia), Ni-Fe-Ga kristalek B2 kristal egitura
erakusten dute. Izan ere NiGa oinarrizko konposatuaren kristal-egitura berbera da
B2 fasea. Bestetik, NiGa fasea Fe atomoez dopatzen denean, konposatu ternar-
ioak L21 erako kristal egitur hartzen du. B2 tik L21-rako bigarren bizilag nen
ordenamenduari dagokion trantsizioa TL21-B2 ≈ 900 K tenperaturan gertatzen da.
Noski, tenperatura hori konposizioaren funtzio ere bada. L21 egituraz gaindi, Fe-
aren dopaketak TM-aren gertaera ere ahalbideratzen du, eta TL21-B2-arekin gertatu
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1.3 Ni-Fe-Ga eta Ni-Mn-Z (Z = Sn, In) Heusler Aleazioak
bezala, konposizioaren arabera aldatzen da. 1.4 Irudian ageri den bezala, L21 egitu-
ran Ni atomoak 8c posizioetan kokatzen dira, eta Fe eta Ga atomoak aldiz, 4a eta 4b
posizioetan, hurrenez hurren. TM-aren ondorioz, L21 egitura L10 kristal-egiturara
transformatzen da. Hala ere, posible da martensita modulatu bat lortzea edota
transtsizio intermartensitikoak ematea 10M (5 modulazio-peridoduna) eta 14M (7
modulazio-periododuna) egituretan zehar. 14M martensita modulatua, 1.4 Irudian
ikus daitekeen bezala, gelaxka unitate monoklinikoez osaturik dago[28].
NiGa fasea Fe-z dopaketzean, TM-a ahalbideratzeaz gain, L21 krista-egiturak
izaera ferromagnetikoa erakusten du. Ni-Fe-Ga aleazioen magnetismoa kondukzio-
elektroien bidez artekaritzen den Fe-Fe atomoen zeharkako elkartruke-elkarrekintzen
bitartez gauzatzen da[38, 39]. Zehazki, elkartruke-elkarekintzek erakusten duten iza-
era oszilakorra dela eta, hauek, Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) elkarrek-
intzen bidez azal daitezke[33]. Horrela, Fe atomoek berebiziko garrantzia dute propi-
etate magnetikoetan. Fe atomoen arteko elkarrekintza askoz ere indartsuagoa da
azpisare ezberdinetan zehar dauden Fe atomoen artean, azpisare bereko Fe atomoen
artean baino. Ondorioz, propietate magnetikoak azpisare ezberdinen arteko elkar-
rekintzek baldintzatzen dituztela esan daiteke. Ni-Mn-Ga aleazioetan ez bezala, non
azpisare ezberdinen arteko Mn-Mn elkarrekintzak gehienbat antiferromagnetikoak
diren, Ni-Fe-Ga sistemetan elkartrukea ferrogamgetikoa da[33]. Adibidez, konposatu
estekiometrikoetan Fe atomoen momentu magnetikoaren balioa 2.9µB da. Estekiome-
triatik kanpoko konposatuetan, Ni posizioetan kokaturiko Fe atomoen momentu mag-
netikoaren balioa 1.99µB da, eta nahiz eta balio txikiagoa izan, positiboa izaten
jarraitzen du. Bestalde, Ga posizioetan kokatzen diren Fe atomoen momentu mag-
netikoaren balioa 3µB [33].
Forma-oroimendun aleazio ferromagnetikoen kasuan (Ni-Mn-Ga eta Ni-Fe-Ga
kasu), TM-a propietate magnetiko antzekoak dituzten austenita eta martensita egi-
turen artean gertatzen da. Hala ere, forma-oroimen magnetikoa ahalbideratzeko,
transformazioa gauzatzea ahalbideratzen duten indar eragileak, martensita-aldaeren
edota fase-mugen mugimendua ahalbideratzeko bezain indartsuak izan behar dira.
Aleazio ferromagnetikoetan, austenita eta martensita faseen arteko magnetizazioaren
diferentzia (∆M) oso txikia da. Austenita eta martensita faseek duten propietate
magnetiko berdintsuen ondorioz, eremu bidez eragindako transformazioa behatzea
oso zaila izaten da[40], eta praktikan, egoera oso berezi batzuetan soilik eman daiteke;
Aa tenperaturatik gertu edota fase konkretu batzuk agertzen direnean, ain zuzen
ere[41]. Testuinguru honetan, forma-oroimendun aleazio metamagnetikoek Ni-Mn-Z
(Z = In, Sn, Sb), arreta berezia piztu dute. Aleazio hauen propietate metamag-
netikoak, eremu bidez eragindako TM ahalbideratzen dute.
Ni-Fe-Ga eta Ni-Mn-Ga[42] aleazioetan ez bezala, forma-oroimendun aleazio meta-
magnetikoen kasuan, TM-a austenita ferromagnetikoaren eta magnetikoki ahulagoa
den martensita fasearen (edota paramagnetikoa) artean gertatzen da[26]. TM-an ze-
har ematen diren distantzia interatomikoaren aldaketek elkarrekintza magnetikoak
aldatzen dituzte. Horrela, martensita fasearen propietate magnetiko edota ordena-
mendu magnetikoak guztiz ezberdinak izan daitezke austenita faseari dagokienekin
alderatuz[15]. Austenita eta martensita faseen arteko ∆M -k Zeeman energia mag-
8
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netikoa sortzen du, eta hau, fase transformazioa ahalbideratzen duen indar erag-
ilearen osagai nagusia bihurtzen da. TM-aren propietate metamagnetikoa dela eta,
aleazio hauek beste propietate multifuntzional batzuk erakusten dituzte, hala nola,
eremu bidezko alderantzizko forma-oroimen efektua[43], efektu magnetokalorikoa[22,
23], martensitaren harrapaketa-zinetikoa[19] eta elkartuke-zehartuaren efektua[24,
25].J. Phys.: Condens. Matter 21 (2009) 233201 Topical Review
e
(c)(a) (b)
Figure 4. The magnetic and structural phase diagram of Ni–Mn–Z Heusler alloys with Z as (a) Sn, (b) In and (c) Ga. The triangles and the
circles correspond to the magnetic and martensitic transformation temperatures respectively. The regions corresponding to the different
structures are separated by discontinuous lines. Small solid circles in (c) correspond to the premartensitic transition temperature.
alloys, and there are claims that other modulated structures
can better describe the data, particularly in the bordering
regions of the phases as shown in figure 4. Much work
is currently being carried out to resolve many details of
diffraction spectra [42, 49, 50].
3.1.2. Magnetic properties. Ni–Mn-based martensitic
Heusler alloys show a number of features in the temperature
dependence of the magnetization M(T ) depending on how
the measurement is carried out. Figure 5 shows M(T )
for Ni–Mn–Z alloys. When measured in a small external
field of 50 Oe, the M(T )-data for Ni–Mn–Z alloys that
undergo a martensitic transformation at a temperature below
T AC are similar8. Only Ni–Mn–Ga shows some differences.
Otherwise, a representative plot of M(T ) of all such samples is
summarized with the data for Ni50Mn34In16 in figure 5(a) [44].
The data are taken on a zero-field-cooled (ZFC), field-cooled
(FC) and field-heating (FH) sequence. Following the FC data
from the high-temperature paramagnetic end, M(T ) shows a
fast increase with decreasing temperature at T AC as the FM state
sets in. As the temperature further decreases, the martensitic
transformation begins at Ms, below which M(T ) decreases
until the temperature reaches a value corresponding to the local
minimum. This temperature is designated as the martensite
finish temperature Mf . At a lower temperature, M(T ) resumes
to increase with decreasing temperature as FM ordering in
the martensitic state occurs at T MC . In a manner similar
to the forward austenite-to-martensite transition, the reverse
transformation occurring on heating starts at the austenite start
temperature As and finishes at the austenite finish temperature
8 The magnetic behaviour of Ni–Mn–Al alloys does not conform to the
general trends exhibited by all other alloys in the Ni–Mn–Z family. The main
reason for such a different behaviour is the fact that, owing to kinetic reasons,
it does not achieve a long-range L21 order but it exhibits B2 order instead,
for which the magnetic exchange is predominantly antiferromagnetic. See, for
instance, Acet et al [51].
Af, as can be found both in the curves corresponding to the
ZFC and FH states. The splitting between the ZFC state and
the FC or the FH state is mainly due to the anisotropy of the
FM state below T MC , but it can also be partially related to the
presence of antiferromagnetic (AF) components that pin the
FM matrix in different spin configurations, depending whether
a cooling field is present or absent.
The situation for Ni–Mn–Ga is not too different,
although M(T ) runs rather flat below Ms, as shown for an
Ni50Mn27Ga23 sample in figure 5(b). This is due to the
fact that both the twin boundary mobility is higher and the
magnetocrystalline anisotropy is stronger in the martensitic
state of Ni–Mn–Ga. Even in such small magnetic fields, the
external magnetic field is capable of partially aligning the
variants along their easy axis so that the ZFC–M(T ) attains
finite values already at low temperatures.
The drop in M(T ) below Ms is a feature that is found in all
Ni–Mn–Z alloys when measured in low external fields and is
related to an initial loss of FM ordering (see section 3.3). When
M(T ) is measured in high fields, as shown in figure 5(c), this
feature does not vanish, instead it remains pronounced except
in the case of Z as Ga, where now a slight increase in M(T )
around Ms is found on decreasing temperature. In all the other
alloys, the magnetization in the martensitic state is lower than
the magnetization in the austenitic state.
3.2. Properties of martensitic Heuslers in relation to the
valence electron concentration
A useful experimental guide to extract information on the
general properties of magnetostructural transitions in relation
to electronic properties is to examine the measured parameters
such as volume, magnetic moment, transition temperatures,
etc, as a function of e/a. Observed systematic changes in these
parameters with respect to e/a can provide a useful guide for
tailoring materials to a particular interest [52, 53].
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1.5 Irudia: Ni-Mn-Sn, Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Ga aleazioen fase-diagrama magnetiko zein estrukturala.Tc eta TTM triangeluez eta zirkuluez adierazita daude, hurrenez hurren. Ni-Mn-Ga kasuan, gorri kolorekozirkulu txikiek transformazio premartensitikoaren tenperaturak adierazten dituzte[20].
Aleazio metamagnetikoen propieatate magnetiko zein egiturazko propietateak,
Ni-Fe-Ga sistemetan azaldutakoen antzerakoak dira. Aleazio metamagnetikoetan,
austenita fasearen kristal-egitura L21 da (Fm3m talde espaziala). 1.1 Irudian adier-
azitako kristal-egituran azaltzen den bezala, Ni-Mn-Z (Z = Sn, In, Sb) lagin es-
tekiometrikoetan, Ni, Mn eta Z atomoak 8c, 4a eta 4b posizioetan kokatzen dira,
hurrenez hurren. Hala ere, Ni-Mn-Ga eta Ni-Fe-Ga sistemetan ez bezala, lagin s-
tekiometrikoek ez dute TM-rik erakusten lagin hauetan eg turaren egonkortasunak
konposizioarekiko duen menpekotasuna ezberdina dela eta. 1.5 Irudia ikus daiteken
bezala, TM-a, Sn eta In osagaien kontzentrazioa %15-16 ingurutik aurrera jaisten
denan gertatzen da, eta ez lehenago[44, 16]. Martensita fasearen egiturak ere kon-
posizioaren menpekotasun handia dauka. Horrela, 10M edo 14M erako martensita
modulatutik hasita, martensita monoklinikoak[44] ere lor daitezke, baita ere egitura
ortorombikodun martensitak[45, 46]. Z osagaiaren kontzentrazio baxuetarako aldiz,
asutenita fasea L10 matensita tetragonalera eraldatzen da (P4/mmm, talde espazial
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zk. 123), egitura hau oinarrizko NiMn konposatuaren berbera izanik[20].
Ni-Mn-Z (Z = Sn, In, Sb) aleazio metamagnetikoen magnetoegiturako mihiztadu-
raren ondorioz, TM-an ematen den egituraren aldaketa, maiz aldaketa magnetikoekin
batera ematen da. Nahiz eta konposatu hauek metal izaera duten, momentu mag-
netikoa Mn atomoetan konfinatzen da gehienbat (≈ 4µB baliodunak). Mn atomo
ezberdinei dagokien 3d elektroiak ez dira gainontzeko Mn atomoenekin gainazartzen.
Horrela Ni-Fe-Ga aleazioetan gertatzen den bezala, aleazio metamagnetikoetan izaera
ferromagnetikoa zeharkako elkartruke-elkarekintzen bidez gauzatzen da. Elkarrek-
intza hau kondukzio-elektroien bitartekaritzarekin burutzen da, eta RKKY elkarrek-
intza bidez deskribatzen da. Ondorioz, aleazio metamagnetikoen egiturazko propi-
etate zein propietate magnetikoak, balentziako elektroien kontzentrazioaren e/a-
ratioaren arabera sailkatzen dira. 1.5 Irudian ikus daiteken bezala, e/a ratioa kon-
posizioa aldatu ahala ere aldatzen da, eta Tc eta TTM tenperaturak, e/a ratioaren
funtzio linealak dira.
Lehenago ikusi den bezala, TM-aren ondoriozko distantzia interatomikoaren al-
daketek Ni-oinarridun Heusler aleazioen egiturazko propietateetan zein propietate
magnetikoetan eragiten dute[15]. Bestalde, sare-parametroa eta erabilgarri dauden
balentzia elektroien kontzentrazioa Z elementuaren arabera ere alda daitekenez, elka-
rtruke elkarrekintzaren intentsitateak Z elementuaren menpekotasuna ere erakusten
du. Nahiz eta baldintza estekiometrikoetan Mn arteko mihiztaduran ferromagnetikoa
izan, Ni50Mn50−xZx (x = 25, 20, 16, 15, 13 , 10) lagin ez estekiometrikoetan, Mn
atomoek Z-ren posizioak betetzen dituzte[44, 16]. Ondorioz, Mn atomoen arteko
distantzia aldatu egiten da eta 4a eta 4b posizioetan kokaturiko Mn-en arteko mihiz-
tadura antiferromagnetikoa izan daiteke. Honen ondorioz, estekiometriatik geroz eta
urrunago dauden laginetan, magnetizazio makroskopikoa jaitsi egiten da.
1.4 Transformazio Martensitikoaren Optimizazioa
Ni-oinarridun Heusler aleazioen propietate multifuntzional anitzak TM-arekin daude
zuzenean lotuta, ikus 1.6 Irudia. Horrela, aleazioen egitura-oreka zein TM-a bald-
intzatzen duten parametroen gaineko kontrola ezinbesteko bihurtzen da material
hauen propietate multifuntzionalak optimizatzeko. Horrela, TTM-aren eta TM-aren
propietateen gaineko kontrola izatea ezinbestekoa da, TTM-ak finkatzen baitu propi-
etate multifuntzionaletaz baliatzeko edukiko den tenperatura-tartea. Era honetan,
TTM-a eta honekin lotutako ezaugarriak dira aplikazioen ikuspuntutik garrantzi han-
diena hartzen duten parametroak. Adibidez, material hauetan oinarritutako etxeko
aire girotuak egiteko TTM-a giro-tenperaturatik hurbil egon behar da.
Testuinguru honetan, laginaren konposizioa da TTM gehien eragiten duen parame-
troa[26, 16, 44, 24]. 1.5 Irudian ikus daiteken bezala, konposizioaren aldaketa txikiek

























Figure 2.13. Classic model of the exchange bias effect. The left and right coercive
fields, Hc1 and Hc2, are shifted by the exchange bias field HEB. Sketches (i)–(iv)
schematically show the spin configuration at the corresponding points of the mag-
netic hysteresis. Inspired by Fan et al. [42].
between ferromagnetic (FM) and antiferromagnetic (AF) phases, e.g., thin
film structures with adjacent FM and AF layers.[22] It is required for the
EB that the Curie temperature TC of the FM layer is higher than the Néel
temperature TN of the AF layer. When the structure is cooled through TN with
applied magnetic field, the magnetic moments of the antiferromagnet at the
AF/FM interface align with the moments in the FM layer. This alignment pins
the FM layer in this direction after the field is removed. The pinning, which
leads to a shift of the magnetic hysteresis, is observed below the blocking
temperature TB of the antiferromagnet, where TB < TN. The orientations of
magnetic moments in a layered AF/FM structure is sketched in Fig. 2.13. EB
generated this way is commonly used to pin one of the magnetic electrodes
in magnetic tunnel junctions (MTJs) (see below). EB is also observed, e.g.,
at spin-glass/FM interfaces [23] and in materials containing AF and FM
clusters[41].
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Ni-oinarr k  
H usler Aleazioak
1.6 Irudia: Transformazio m rtensitikoa dago Ni-oinarridun H usler aleazi ek erakusten dituzten propi-etate multifuntzionalen oinarrian. Horrela, TM-a ezaugarrituz eta optimizatuz, propietate multifuntzionalakhobetu daitezke.
sizioaren aukeraketa egoki batekin materialak bete beharreko zehaztapenak (adibidez,
Tc eta TTM-ren balio zehatz batzuk) kontrola daitezke. Aurretiaz esan bezala, Ni-
Mn-In eta Ni-Mn-Sn lagin estekiometrikoek ez dute TM-a jasaten, baina ferromag-
netikoak izaki, trantsizio magnetikoari dagokion tenperatura, Tc, 350 K ingurukoa
da. Sn edota In elementuen kantitateak Mn-z ordezkatzen badira (Ni %50 manten-
duz), Tc-a jaitsi egiten da. Izatez, Ni50Mn50−xZx (x = 25, 20, 16, 15, 13 , 10)
aleazio metamagnetikoetan, TTM igo egiten dan Z jaitsi ahala. Bestalde, Tc-aren
balioa jaitsi egiten da Mn kantitatea handitu ahala.
Sn eta In elementuen kontzentrazioak ≈ %15 ingurura jaisten direnean, lagin
hauek TM-a erakusten hasten dira. Adibidez, Ni50Mn35Sn15 TTM tenperatura 220
K-etakoa da. Horrela, Ni50Mn50−xZx sistemen artean, Ni50Mn37Sn13, Ni50Mn40Sn10
eta Ni50Mn37In13 laginak dira gehien ikertuak izan direnak. Azken hiru lagin haue-
tan, TTM-a giro-tenperaturatik hurbil kokatzen da. Bestalde, nahiz eta Ni50Mn34In16
laginaren TTM-a giro-tenperaturaren azpitik egon, azken lagin hau ikerketa asko-
ren subjektu izan da TM-arekin erlazionatuta erakusten duen alderantzizko efektu
magnetokaloriko handia dela eta. Horrekin batera, Tc trantsizio-magnetikoarekin
lotutako efektu magnetokalorikoa ere erakusten du lagin honek[47].
Hala eta guztiz ere, Mn kontzentrazioa asko handitzen denean Mn-Mn arteko
mihiztadura antiferromagnetikoa izatera pasa daiteke[16], eta Ni50Mn50−xZx laginen
propietate magnetikoak asko jaisten dira. Propietate magnetiko hauek indartzera
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bidean, maiz, Ni atomoen %3-5 a beste trantsizio elementu batekin ordezkatu ohi da
(adibidez Co). Dopaketa honek Tc handitzen du eta TTM jaitsi[48]. Izatez, Kobal-
toaren dopaketa egoki batekin Ni-Mn-In aleazioen martensita fasearen magnetismoa
erabat deuseztatu daiteke, martensita ia paramagnetiko bat lortzeraino. Honen on-
dorioz, bi faseen arteko ∆M handitu egiten da eta horrela, alderantziko efektu mag-
netokaloriko erraldoiak lor daitezke[27]. Testuinguru honetan, Ni-oinarridun Heusler
aleazioen dopaketa, TM-aren zein trantsizio-magnetikoaren tenperaturak doitzeko
sistema eraginkorra da.
Azkenik, aleazio hauen egiturazko propietateak eta propietate magnetikoak trata-
mendu termiko ezberdinen bitartez ere doitu daitezke. Ni-oinarridun Heusler aleazioen
konfigurazio-ordenak eragin handia du egituraren propietateetan zein propietate mag-
netikoetan. Izan ere, tratamendu termiko arrunten bitartez kristal-sareko posizio
atomikoen okupazioak alda daitezke. Aldaketa honek propietate elektronikoak al-
daketzea eragiten du aldi berean[49]. B2 fasetik L21 egiturara egindako tenplaketa
tratamenduek, B2 egituraren ordena atomikoa partzialki mantentzea ahabideratzen
dute. Ondorioz, Tc eta TTM tenperaturek dozenaka graduko tenperatura aldake-
tak jasan ditzateke. Gainera, tenplaketan zehar atxikituriko egitura metaestablea,
suberaketa tratamendu sinpleekin eralda daiteke. Egituraren ordena atomikoak er-
agin zuzena du Ni50Mn50−xZx aleazioetan tenperatura bereizgarrietan, eta Tc eta
TTM tenperaturek gora egiten dute ordena atomikoa handiagotu ahala. Hala ere,
Ni-Fe-Ga aleazioetan, TTM eta Tc tenperaturak jaisti egiten dira ordena atomikoa
handitzen denean.
1.4.1 Ni-oinarridun Heusler Aleazioen Eragozpenak
Aurretik esan bezala, Ni-oinarridun aleazioen TTM-a, propietate magnetikoak eta
TM-a modu ezberdin eta anitzez (dopaketa, tratamendu termikoak etab.) doitu
daitezke. Doiketa horien azken helburua TM-rekin erlazioanatuta dauden propi-
etate multifuntzionalak optimizatzea da. Nahiz eta aleazio hauek propietate in-
teresgarri asko erakutsi, oso propietate mekaniko eskasak dituzte. Izatez, aleazio
hauen hauskortasuna da aplikazio zein gailu praktikoen garapena oztopotzen duen
faktorerik erabakigarriena. Horrela, Ni-oinarridun Heusler aleazioetan oinarritutako
elementu aktiboen garapenerako bidean, azken hamarkadan, material hauen propi-
etate mekanikoak hobetzea izan da helburu nagusiena.
Testuinguru honetan, eta aleazio hauen totxo-laginaren mugak gainditze bidean,
zenbait bide ezberdin jorratu dira azken urteotan. Aipagarrienen artean, zinta[50],
belaki[51] zein film[52] erako aleazioak erabiltzearena azpimarra daitezke, baita forma-
oroimendun partikulak matrize polimerikoetan txertatzearenak[53, 54] ere. Honen
ondorioz, mikropartikulak eta nanopartikulak elementu aktibo gisa erabiltzearen
planteamendua konponbide eraginkor bezala finkatzen ari da azken urteotan[55, 56,
57, 58]. Gainera, berriki proposatu den bezala, partikula-tamaina zehatz batetik be-
hera lagin hauek histeresi gabeko portamoldea erakusten dute[59]. Prozedura honen
bitartez propietate mekaniko zein funtzionalen aldibereko hobetzea lortzen da.
Nahiz eta Ni-oinarridun Heusler alezioetan oinarritutako hauts-laginen jokaerak
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abantaila aipagarriak erakusten dituzten, eskala hauetan, akatsen, dislokazioen, hut-
suneen, tokiko esfortzuen, tentsioen etab.-en kontrola ezibestekoa bilakatzen da.
Hauek TM-an zuzenean eragiten dute[60, 61, 62]. Horrela, mikroegituraren gain-
erako kontrolak oraindik eta garrantzi handiagoa hartzen du hauts erako laginekin
lotutako propietate multifuntzionalak doitzerako orduan. Ikerketa berriek erakusten
duten bezala, mikroegituraren kontrol zehatz batekin posible da TM eta propi-
etate multifuntzionalak aldi berean doitzea[63, 64, 65]. Laburbilduz, hauts erako
mikropartikula eta nanopartikulen erabileraren bitartez, totxo-laginen propietate es-
kasak gaiditu daitezkela esan daiteke, baina mikro eta nano eskalan egonik, beste
arazo berri batzuk kontutan hartu behar dira.
Azken urteotan ikerketa asko burutu izan dira, akatsek propietate magnetiko
zein egiturazko propietateetan izan ditzaketen eragina zehaztera bidean. Ikerketa
hauek, laser ablazio bidez eta bola-errota bidez prestatutako Ni-Mn-Ga, Ni-Mn-In
eta Ni-Mn-Sn aleaziotan burutu dira gehienbat[66, 67, 68, 69, 70]. Hala ere, oso
ikerketa gutxi burutu dira akatsek TM-an zein mikro eta nano eskalako partikulen
propietateetan izan ditzaketen eraginaren azterketan. Ikerketa hauek guztiz behar-
rezkoak dira Ni-oinarridun Heusler aleazioen hauts-laginen portamoldea ulertzeko,
noski. Partikula hauen aurretiazko ezaugarritze orokorrak ere berebiziko garrantzia
hartzen du partikula hauen portamoldea aurresan ahal izateko.
Ale-tamainak, barne tentsioek edota tokiko esfortzuek energia elastikoaren os-
agaiean duten eragina dela eta[61], zuzenean eragiten die TM-ari, baita honen eza-
ugarriei ere. Jakina da hondar-tentsio zein esfortzu lokalen presentziak, TM-aren
histeresi termikoa eta itzulezintasuna handitzen dutela[71]. Lagina TM-an zehar be-
hin eta berriz ziklatzen denan, tokiko tentsio eta esfortzuak sortzen dira[72], forma-
oroimenaren, deformazio-portamoldearen eta TM-aren degradazioaren arrazoi nagu-
siak direlarik[73]. Ondorioz, mikropartikula eta nanopartikulen sintesi prozesuan
(bola-errota, laser-ablazio edota hariaren eztanda elektrikoaren bidez) sor daitezkeen
akatsek eta tentsioek TM-a galarazi dezakete[74]. Gainera, akatsek elkarrekintza fer-
romagnetikoa alda dezakete[75, 64], eta ondorioz, baita ezaugarri magnetikoak ere.
Laburbilduz, sintesi prozesuan eman daitezkeen akatsen ezaugarritzeak, berebiziko
garrantzia dauka mikro eta nano eskalan.
Konposizioaren eta mikroegituraren eraginaz gaindi, irispide luzeko ordena atom-
ikoak Ni-Mn-Z (Z = Sn, In)[49, 63, 15, 76, 77, 78] aleazioen TTM, MT eta propietate
magnetikoak ere baldintzatzen ditu. Adibidez, Ni-Mn-Ga eta Ni-Mn-In laginei dagok-
ienez, eta Sanchez-Alarcos et al.-ek[76] frogatu zuten bezala, posible ta Tc, TTM, eta
magnetizazioaren balioak tenplaketa bidez aldatzea (1000 K eta 1200 K arteko ten-
peraturetatik tenplatuta). Tenperatura altu hauetan, Ni-MnZ eta Ni-Fe-Ga aleazioen
fasea B2 fasea da (ikus 1.4 Irudia). Tenplaketan zehar, B2 fase horren frakzio bat
harrapatuta gelditzen da[63], eta ondorioz, ordena atomikoa aldatzen da. Bestalde,
tenplaketan zehar hutsune erako akatsak ere sortzen dira, eta hauek ordena atomikoa
aldatzen dute.
Tenplaketa bidez eragindako ordena atomikoaren aldaketek eta jarraian eginiko
suberaketa prozesuek eragin handia dute aleazio hauen tenperatura bereizgarrietan,
∆TTM ≈ 100 K-eko aldaketak behatu daitezkeelarik[49]. Beraz, tenplaketa eta suber-
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aketa tratamenduen konbinazio egoki batez posible da TTM eta Tc tenperaturak nahi
bezala aldatzea. Bi teknika hauekin irispide luzeko ordena atomikoaren maila alda
daiteke, eta ondorioz, tenperatura bereizgarriak ere bai. Hala ere, Ni-Mn-Sn sis-
temetan ez da horrelakorik gertatzen. Lagin hauetan L21 kristal-egituraren egonkor-
tasun handia dela eta, desordena atomikoa ez da Ni-Mn-Ga eta Ni-Mn-In sistemetan
egin daitekeen bezain erraz eragiten[63]. L21 kristal-egituraren egonkortasun handia
dela eta, Ni-Mn-Sn aleazioek ez dute L21-B2 trantsiziorik jasaten.
Horrela, eta nahiz eta Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) aleazioen egiturazko ordena Z el-
ementuaren independentea izan, egonkortasun ordena guztiz ezberdina da. Honek
aleazio hauetan akatsen dinamikak duen garrantzia azaleratzen du. Izatez, Ni-Mn-
Ga[79, 80] aleazioetan buru diren ikerketek aurreko hipotesia baieztatzen dute. Hala
ere, akatsen izaera saiheskorra dela eta, hauek TM-an eta propietate magnetikoetan
duten eragina ez da guztiz ondo ulertzen oraindik ere. Hutsune erako akatsen di-
namika eta ordena atomikoaren mekanismoak guztiz lotuta daude. Biek irispide
luzeko ordena atomikoan eragiten dute, eta ondorioz, TTM eta Tc-an. Horrela,
Ni-Mn-Sn, Ni-Mn-In eta Ni-Fe-Ga sistemetan behatutako ordenamendu prozesuen
ezberdinek aukera ezin hobea eskeintzen dute hutsuneen dinamika eta ordena atom-
ikoaren arteko erlazioa aztertzeko.
Laburbilduz, Ni-oinarridun Heusler aleazioen propietate multifuntzionalen abain-
tailak baliatze aldera, eragile-elementuen miniaturizazioak emaitza itxaropentsuak
eman ditu orain arte. Izan ere, miniaturizazio hau, totxo-laginek erakusten dituzten
propietate mekaniko eskasak gainditzeko ikuspuntu baliagarri bezala finkatzen ari
da. Hala ere, eta aurretik eztabaidatutakoarekin batera, mikro eta nano eskalako
akatsek propietate estruktural eta magnetikoetan duten eragina oso handia da. Hor-
rela, hutsuneek, tokiko tentsioek, esfortzuek eta mikroegituraren akatsek TM-an eta
propietate magnetikoetan duten eraginaren ezaugarritzea ezinbestekoa da. Ezaugar-
ritze honek, Ni-oinarridun Heusler aleazioak aplikazio eremu zabaletan erabili ahal
izateko behar duten garapena ahalbidera dezake[58, 81].
1.5 Tesiaren Helburuak eta Egitura
Tesi honen helburu nagusia ondorengoa da: mikroegiturako akatsek, Ni50Mn50−xZx
(x = 25, 20, 16, 15, 13 , 10) eta Ni-Fe-Ga aleazioen TM-an eta propietate mag-
netikoetan duten eragina aztertzea. Ni-oinarridun eragile-elementuen miniaturizazi-
oaren planteamenduaren arrakastaren baitan, akatsek propietate multifuntzionaletan
eta TM-an duten eraginaren ezaugarritzea ezinbestekoa da. Nanoeskalako akatsen
detekzioaren zailatsuna gainditze aldera, tesi honetan, ezaugarritze teknika arrun-
tak, bi teknika nuklear berezirekin osatu dira; positroi-deuseztapen bizidenboren
espektroskopia (PALS) alde batetik, eta Mössbauer espektroskopia (MS) bestetik.
Teknika nuklear hauen erabileraren helburua maila atomikoko ezaugarritze estruk-
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tural eta magnetiko bat burutzea da. Helburu hauek lortzeko, tesia ondorengo eran
antolatu da:
• Hasiera batean, 2 Kapitualuan, tesi hau aurrera eramateko erabili diren ezau-
garritze teknika ezberdinak laburbiltzen dira. Lehenik eta behin ezaugarritze-
teknika arrunten berriskuspen bat egiten da, hala nola XRD, PND, SEM etab.
Ondoren, PALS eta Mössbauer espektroskopien oinarri teoriko zein praktikoak
era sakon batean aztertzen dira. Teknika hauetaz gain, tesi hau burutu ahal
izateko garatu diren beste gailu batzuen muntaia eta optimizazioa prozesuak
ere azaltzen dira. Atal honen bukaeran, tesian zehar erabilitako laginak deskri-
batzen dira.
• 3 Kapituluan, mekanikoki eragindako akatsek, Ni50Mn34In16 laginaren propi-
etate magnetikoetan duten eragina aztertzen da. Bola-errota teknika material
nanoegituratuak lortzeko biderik merke eta errezena izaki, tenika hau izan da
Ni50Mn34In16 oinarritutako mikropartikula eta nanopartikuak lortzeko erabili
dena. Kapitulu honetan, bola-errota bidez lortutako hauts-laginak ezaugarritze-
teknika askoren bitartez aztertzen dira. Hasiera batean, lortutako hauts-laginen
izaera magnetikoa neurketa magnetiko anitzekin ezaugarritzen da. Ondoren, la-
gin hauen suberaketa prozesuan zehar ematen den kristalizazio prozesua aztertzen
da, kristalizazio-fase ezberdinak identifikatuz. Bukatzeko, Ni50Mn34In16-ko
hauts-laginek eta totxo-laginek erakusten duten efektu magnetokalorikoaren
arteko alderaketa bat egiten da. Alderaketa honen helburua, Ni50Mn34In16
laginen propietate multifuntzionalak hobetzera bidean bola-errotaren eta on-
dorengo suberaketen arteko konbinazioaren egokitasuna aztertzea da.
• 3 Kapituluko emaitzak kontutan izanik, 4 Kapituluan Ni-Mn-Sn sistemak ik-
ertzen dira. Hala ere, kapitulu honetan, bola-errota prozedura alde batera utzi
eta hauts-laginak agata mortero baten bitartez lortu dira. Aldaketa honen ar-
razoia ehoketa prozesuaren kontrol hobeago bat edukitzea izan da. Ni-Mn-Sn
sistemek erakusten duten L21 kristal-egituraren egonkortasun handia dela eta,
kapitulu honen helburu nagusia, sistema hauen TM-aren ezaugarriak doitzeko
beste modu bat aurkitzea da. Ehoketa prozesuan eragindako tokiko tentsioen
eta esfortzuen ezaugarritzea 119Sn-MS teknika erabiliz burutzen da. Ikusiko den
bezala, teknika honek TM-aren zabaleraren eboluzioa zehaztea ahalbideratzen
du. Honekin batera, mikroegituraren egoera, propietate magnetikoek eta egitu-
rak erakusten duten bilakaerarekin lotzen da. Ondoren, ikerketa Ni50Mn37In13
eta Ni45Co5Mn37In13 aleazioetara hedatzen da. Azkenik, akatsek efektu mag-
netokalorikoari egiten dioten ekarpena Ni45Co5Mn37In13 laginean aztertzen da.
• 5 Kapituluan, Ni-Mn-Z eta Ni-Fe-Ga aleazioetan ager daitezkeen hutsune er-
ako akatsak aztertzen dira. Honekin batera, hutsueenek TTM-an izan dezaketen
eragina ere aztertzen da. Hasteko, Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-In laginen konposizio-
tarte handi batearako PALS neurketak burutzen dira. Emaitza esperimen-
tal hauek, elektroi-positroi kalkulu teorikoekin bateratzen dira. Ni-Mn-Ga
aleazioetan existitzen diren PALS neurketa esperimentalez baliatuz, ikerketa,
15
1.5 Tesiaren Helburuak eta Egitura
lagin hauetara ere hedatzen da. Guzti honekin, eta neurketa esperimental eta
teorikoak konbinatuz, Ni-Mn-Z (Z = Ga, Sn, In) laginetako balizko hutsune-
erako akatsak eztabaidatu eta zehazten dira. Azkenik, ikerketa hau Ni-Fe-
Ga aleazioetara hedatzen da. Tenplatutako eta suberatutako Ni55Fe17Ga28
aleazioetan behatzen den TTM-aren eboluzioa hutsuneen dinamikarekin er-
lazionatzen da.
• Bukatzeko, 6. Irudian tesi honetako emaitza eta ondorio nagusiak laburbiltzen
dira.
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3 Ni-Mn-In Hauts-Laginen Kris-talizazioaren Dinamika
N I-oinarridun Heusler aleazioen propietate mekaniko eskasak direla eta, mikroer-agile funtzioa beteten duten mikropartikulen erabileraren planteamenduak geroz
eta arreta handiagoa pizten ari da azke urteotan. Ikuspuntu berri honek, totxo-
aleazioek erakusten duten hauskortasunaren arazoa sahiestea ahabideratzen du. 1.4.1
Kapituluan esan bezala, hauts-laginen eta nanopartikulen sintesi prozesuaren berez-
itasunak direla eta, lagin hauek partzialki desordenatutako egitura erakusten dute
askotan. Halaber, akatsen presentzia ere oso arrunta izaten da. Akats hauek, bere-
biziko eragina dute TM-an eta propietate magnetikoetan. Izan ere, akatsa hauek
propietate multifuntzional anitzen galera edota degradamendua suposa dezakete.
Azken urteotan, ikerketa ugari burutu izan dira sintesi prozesuan zehar sorturiko
akats hauen eragin zehatza ezaugarritze bidean. Ikerketa hauek, laser-ablazio, bola-
errota zein melt-spinning bidez prestatutako Ni-Mn-Ga, Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn
aleazioetan burutu da gehienbat[66, 67, 68, 69, 70].
Testuinguru honetan, bola-errota teknika oso teknika merkea eta eraginkorra da
material nanoegituratuak prestatzeko. Izatez, bola-errota bidez lortutako partikula-
tamainaren txikitzeak, lagin hauen efektu magnetokalorikoa hobetzea ahalbideratu
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dezake. Hau TM-a ematen den tenperatura-tarte handituz lor daiteke[82], edota
transformazioarekin lotutako galera histeritikoak murriztuz[83]. Hala ere, ale-tamai-
naren murrizpenaz gain, bola-errotaren erabilerak akats pila sortzen ditu bolaz eho-
tako laginetan, hala nola, hutsuneak, dislokazioak, desordena-kimikoa, tokiko tentsio
eta esfortzuak etab.
Bola bidezko ehoketak magnetoegiturako propietateetan duen eraginaren azter-
keta Ni-Mn-Ga aleazioetan burutu da gehienbat[67, 68]. Lan hauetan, partikula-
tamaina txikitzearen helburuz, egituraren desordena eragin ahal dela frogatu da.
Eragindako distortsio-maila dela eta, lagin hauek oso tenperatura altuetara suberatu
behar izaten dira (1073 K) L21 kristal-egituraren kristalizazioa eta TM-a berresku-
ratzeko. Tenperatura baxuetara burututako suberaketek (< 573 K) gorputzean
zentratutako egitura kubiko ez-ordenatu baten kristalizazioa ahalbideratzen dute
bakarrik[68]. Ni-Mn-Ga aleazioetan ez ezik, Ni-Mn-Sn sistemetako nanopartikulak
ere lortu izan dira bola-errota teknikaren bitartez[75, 74]. Hala ere, Ni-Mn-Ga ka-
suan gertatu bezala, desordena atomikoak eta barne tentsioek TM-a galarazten dute.
L21 egituraren kristalizazioa lortzeko laginak 1123 K-etarate suberatu behar izaten
dira kasu honetan ere[84].
Halaber, bola-errotaren teknika oso gutxi erabili da Ni-Mn-In nanopartikulak
bilatzerako orduan[85, 86]. Lagin hauetan, ehoketa prozesuan sorturiko akatsen pre-
sentzia dela eta, egoera paramagnetikotik espin-beira erako egitura magnetiko bat-
erako trantsizioa gertatzen dela iradoki izan da. Bola-errotak sorturiko egiturazko
akatsak dira ain zuzen ere, nanopartikulen[87], aleazio metalikoen[88, 89, 90] eta
oxido magnetiko batzuek[91, 92, 93, 94] erakusten duten espin-beira erako egitura
magnetikoaren arrazoia.
Espin-beira sistemak, egituraren eta magnetismoaren desordena bateratzen duten
sistema bezala deskribatzen dira, frustazio magnetikoa eta irispide laburreko ordena
erakusten dutenak ain zuzen. Sistem hauetan, izozte-tenperatura deritzon tenper-
atura bereizgarri bat definitzen da, Tf . Tenperatura honen azpitik espinak ausaz
ordenaturik daude. Orokorrean, espin-beira kanoniko eta eta sorta erako espin-
beira sistemak bereizi daitezke. Espin-beira kanonikoak ausaz ordenaturiko momentu
magnetiko isolatuekin osatutako sistemak dira. Bestalde, sorta erako espin-beira-
ak, espin-eremu desaordenatu ezberdinez osaturik daude. Sorta hauek, sare met-
alikoan zehar sakabanatuta daude, eta RKKY zeharkako elkartruke-elkarrekintzen
bidez interakzionatzen dute[90]. Bi sistema hauen ezberdintasuna elkarrekintzen eta
dinamika ezbedinen portamoldean datza.
Horrela, bolaz ehotako laginen ezaugarritze egoki batekin, akats hauek TM-an
eta propietate magnetikoetan izan dezaketeen eraginaren inguruko informazio balia-
garria lor daiteke. Testuinguru honetan, orain arteko ikerketa gehienak Ni-Mn-Sn
aleazioetan burutu dira, lagin hauen L21 egitura egonkorra eraldatzeko asmoz. Al-
abaina, Ni-Mn-In laginen kasurako, oraindik ez dago mikroegituraren egoearen eta
magnetoegituraren propietateak lotzen dituen ikerketarik. Horrela, kapitulu ho-
nen helburua ondorengoa da; mikroegituraren egoeraren funtzio, bola-errota bidez
prestatutako Ni-Mn-In aleazioko nanopartikulen TM-an eta propietate magnetikoetan
ematen den eboluzioa aztertzea. Bola-errotaren bidez, partikula-tamaina txikitzeaz
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ez ezik, akatsak ere sortzen dira. Beraz, akats hauen ezaugarritzearekin batera
akats hauen eraginaren azterketa ere egitea da helburua. Gainera mikroegiturako
parametro zehatzek, mikro eta nano eskalako propietate magnetikoetan eta TM-an
duten eragina aztertu daiteke.
Kapitulu honetan zehar plazaratuko den bezala, bolaz ehotako laginek, egitura
kristalografiko amorfoaz gain, espin-beira kanonikoarekin bateragarri den egitura
magnetikoa erakusten dute. Ondoren, laginak suberatu egin dira eta kristalizazio-
prozesua aztertu da jarraian. Kristalizazio-prozesuaren hasieran, egitura amorfoak
B2 erako kristal-egiturara kristalizatzen du. Horrela, tenperatura altukoa den B2
fasea askoz ere tenperatura baxuagoetan lortzen da. Suberaketa-tenperatura igo
ahala, erlaxazio-prozesu batekin batera B2-L21 ordenamendu-prozesua gertatzen da
(700 K inguruan). Prozesu honekin lotuta, espantsio termiko anomalo bat ger-
tatzen da. Bi prozesu hauek ahalbideratuta, TM-aren gertaera behatzen da bo-
laz ehotako hauts-laginetan. Bukatzeko, hasierako totxo-aleazioan eta bolaz eho-
tako hauts-laginetan efektu magnetokalorikoari lotutako hozte-ahalmen erlatiboaren
balioak aztertzen dira.
3.1 Laginen Prestaketa eta Prozedura Esperimentala
Sintetizatutako Ni50Mn50−xInx (x = 25, 20, 16, 13) lagin guztien artean, bola-
errota teknika Ni50Mn34In16 aleazioan erabili da soilik. Alde batetik x = 25 eta
x = 20 laginek ez dutenez TM-rik erakusten lagin hauek ez dira ikerketa honetan
kontutan hartu. Nahiz eta Ni50Mn34In16 laginaren TTM giro-tenperaturaren azpitik
egon, TM-arekin lotuta erakusten duen efektu magnetokalorikoa dela eta, ikerketa
askoren subjektu izan da azken urteotan lagin hau. Bestalde, lagin honen trantsizio-
magnetikoaren izaera dela eta (fase ferromagnetikotik paramagnetikora, eta alder-
antziz), giro-tenperaturan efektu magnetokalorikoa ere erakusten du[47]. Kapitulu
honen helbura, akatsek propietate multifuntzionaletan duten eraginaren azterketa
egitea dela kontutan hartuta, x = 13 eta x = 16 laginen artean, austenita eta marten-
sita faseen magnetizazio diferentzia handiena (∆M) erakusten duena hautatu da, hau
da, Ni50Mn34In16 lagina.
Ni50Mn34In16 lagina arku-urtze teknikaren bitartez prestatu da. 15 h-tan zehar
1073 K-etara burutu den homogeneizazio prozesuaren ostean, aleazioa mailu baten
bidez puskatu da. Puskatze honen helburua, bola-errotaren hasierako hauts-lagina
lortzea besterik ez da. Oxidazio prozesuak ekiditzeko, lagina 5 minutuz ehotzen
da (ehoketa denbora eraginkorra). Ondoren ehoketa prozesua eten egiten da 10
minutuz. Denbora honetan lagina eta ehoketa-ontzia hozten uzten dira. Horretaz
gain, Ni50Mn34In16 lagina Ar atmosfera babesgarri batean ehotu da. Hauts-laginak
10 orduz eta 40 orduz (denbora eraginkorra) ehotu dira. Lagin hauek In16-10 eta
In16-40 lagin bezala izendatzen dira testuan zehar, hurrenez hurren.
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3.1 Irudia: (a) Ni50Mn34In16 lagineann burututako DSC neurketen grafika. (b) Lagin berdinaren tenper-aturaren menpeko magnetizazioaren eboluzioaren neuketa M(T ), 0.01 T-ko eremu magnetikoa aplikatuta.
Bola bidezko ehoketa prozesua Retsch PM4 gailuan burutu da 300 bira/min abi-
adura erabiliz. Halaber, WC-ko ontziak eta bolak erabili dira. Guztira 5 mm-ko 7
bola erabili dira ehoketa prozesuan eta lagin-masa:bola-masa ratioa 7:1-ekoa izan da.
Ehotako laginen konposizio kimikoa Jeol JSM-5610LV SEM mikroskopio elektroniko
baten bitartez burutu da. In16-10 eta In16-40 laginen konposizioa hasierako laginaren
berdintsuak direla frogatu da, Ni50Mn34In16-eko ain zuzen ere.
In16-10 eta In16-40 laginen TM-ak eta ordenamendu-prozesuen ezaugarritzea TA
Q100 DSC-a erabiliz egin da, 10 K/min-ko berotze ta hozte-abiadurak erabilita.
Neurketa hauetan 50mL/min nitrogeno-fluxua erabili da. Bolaz ehotako laginen
egitura kristalografikoa zehazteko, giro-tenperaturako X-Izpien neurketak Siemens
D5000 difraktometro bat erabiliz egin dira (0.02o-ko bereiztasunarekin). Neurketa
magnetikoak (magnetizazioa eta suzeptibilitate magnetikoko neurketak) QD MPMS
XL-7 SQUID magnetometro batean egin dira.
Partikula-tamainak eta hauen itxurak Hitachi H600 100 kV TEM transmisiozko
mikroskopio elektroniko baten bitartez ezaugarritu dira. Bestalde, kristal-egitura,
irispide luzeko ordena atomikoa, ale-tamaina eta mikroesfortzuak, PND neurketen
bitartez ezaugarritu dira, Institute Laue-Langevin (Grenoble, France)-ko fluxu altuko
bi ardatzeko D1B difraktometroan. Horretarako, 1.28 Å-ko uhin-luzerako neutroiak
erabili dira. Difrakzio neurketak giro-tenperaturatik hasi eta 1173 K bitartean burutu
dira 1 K/min-ko berotze-abiadurarekin. Bukatzeko, neurketen doiketak Rietveld
metodoa jarraituz egin dira FullProf programaren bitartez[95].
3.1(a) Irudiak, Ni50Mn34In16 laginean 350 K eta 165 K artean burutako DSC
termograma erakusten du. Lehen ordenako TM-aren geratera, giro-tenperaturatik
behera gertatzen dena ain zuzen, gailur exotermiko eta endotermikoen bidez ikus
daiteke. Bi gailur hauek TM zuzena eta alderantzizko TM-a adierazten dute, hur-
renez hurren. Honekin batera, bigarren ordenako fase-trantsizio magnetikoa ere ikus
daiteke, 300 K inguruan gertatzen den hondoko lerroaren aldaketarekin identifika
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daitekeena ain zuzen. Histeresi termikorik ez duen λ erako kurba honek, Tc-an ger-
tatzen den fase ferromagnetikotik paramagnetikorako trantsizioa adierazten du.
TM-aren tenperaturak, DSC kurbetan ageri diren gailurrei dagokien maximoen
posiziak kontsideratuz, TfTM = 226 K eta TrTM = 241 K dira. Honek, TM-ak 15 K-
eko histeresia erakusten duela esan nahi du. Bestalde, magnetoegituraren transfor-
mazioaren sekuentzia osoa neurketa magnetikoen bitartez ere burutu da. 3.1(b) Iru-
dian, 0.01 T-ko eremu magnetikoa aplikatuz neurtutakoM(T ) kurbak ageri dira. Ikus
daiteken bezala, tenperatura jaitsi ahala magnetizazioa hazi egiten da (300 K ingu-
ruan). Magnetizazioaren handipen hori, austenitaren Curie-ren tenperaturan (T ausc )
ematen den ordena ferromagnetikoaren agerpenarekin dago erlazionatuta. Tenper-
atura jaitsi ahala, magnetizazioaren balioa bat-batean jaisten da martensita fasearen
agerpenarekin. Ondoren, tenperatura oraindik eta baxuegoetan, magnetizazioaren
balioa berrio hazten da. Igoera hau martensitaren ordenamendu magnetikoarekin
erlazionatuta dago, Tmarc tenperaturan gertatzen dena ain zuzen ere.
amorphous structure remains stable up to 500 K. At this temper-
ature crystallization occurs, as evidenced by the sudden appear-
ance of Bragg reﬂections. The occurrence of this process does
indeed conﬁrm the amorphous-like state of the as-milled alloy.
Speciﬁcally, the sample crystallizes to a disordered B2 cubic
structure with nearest-neighbors l ng-range atomic order. On
heating around 700 K, the appearance of L21 superstructure re-
ﬂections (those in which the h, k, l indices are all odd, according to
the corresponding unit cell tr c ure factor) indicates the occur-
rence of an ordering process from B2 to a L21 cubic structure with
next-nearest-neighbors long-range atomic order. A similar B2-L21
ordering process is observed on h ating ulk Ni-Mn-In lloys pre-
viously quenched from high temperatures. In that case, in turn, the
ordering temperature (which indeed depends on the degree of
disorder retained by quenching) typically lies between 500 K and
600 K [41,42]. On further heating above 900 K, the intensity of the
L21 reﬂections gradually decreases until it completely vanishes as a
consequence of the L21-B2 order-disorder transition, which takes
place at 1050 K, a temperature again almost 100 K higher than in
bulk alloys [41,42]. The temperature dependence of the integrated
intensity of the (111) reﬂection shown in Fig. 3b illustrates the
evolution of long-range atomic order of the nanometric particles
with temperature. The two consecutive ordering processes are
clearly identiﬁable from the appearance and subsequent disap-
pearance of the superstructure reﬂection.
The microstructural relaxation can be also explored from the
analysis of the width of the Bragg peaks of the diffraction patterns.
In this respect, the integral breadth method has been used to
determine the microstructural effects from the analysis of the
diffraction peaks' shape. This method allows us to obtain separately
the crystallite size and microstrain contributions to the full-width
at half maximum (FWHM) of the diffraction peaks from its ﬁtting
to a Thompson-Cox-Hasting pseudo-Voigt proﬁle function. The
proﬁle instrumental resolution function used for the analysis of the
diffraction patterns has been obtained from the RT diffractogram
performed on a Na2Ca3Al2F14 sample (typical calibration com-
pound). As an example, Fig. 4 shows the diffractograms obtained for
the B2 structure at three different temperatures, together with the
respective ﬁts by Rietveld method. It can be seen that the broad-
ening of the reﬂections signiﬁcantly decreases (and simultaneously
the integrated intensity increases) on heating up to 1173 K, pointing
out a relaxation of the microstructure. It is also worth noting the
presence of small additional peaks, especially one at around
2q ¼ 29", probably ascribed to the appearance of a small amount of
manganese oxide. In any case, just a very small mass fraction of the
alleged oxide is inferred from the relative intensity of the peaks, so
no signiﬁcant effect are expected neither on the magnetic proper-
ties nor on the alloy composition. The evolution of both microstrain
and crystallite size with temperature is shown in Fig. 5a. The main
microstructural relaxation takes place between 700 K and 800 K,
Fig. 2. (a) Room temperature neutron diffraction pattern of the as-milled samples
(inset: TEMmicrograph). (b) ZFC/FC/FH curves obtained on the as-milled sample under
100 Oe (Upper inset: ﬁeld dependence of magnetization. Lower inset: linear ﬁtting to
the Vogel-Fulcher law).
Fig. 3. (a) In-situ neutron powder thermodiffractograms on heating between 330 K
and 1220 K at 1 K/min. (b) Integrated intensity of the (111) reﬂection as a function of
temperature.
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3.2 Irudia: Ni50Mn34In16 hauts-laginen SEM eta TEM mikrografien irudiak. Ezker aldeko goiko ertzeanmailuaz txikitutako Ni50Mn34In16 laginen mikrografia ikus daiteke. Goiko eskuin aldeko ertzeko irudianIn16-10 laginaren SEM mikrografia ikus daiteke, partikula handien izaera konglomeratua ikusi daitekelarik.Azpiko irudiko TEM argazkian, In16-40 lagina osatzen duten esfera-formako nanopartikulak ikusi daitezke.
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Ni50Mn34In16 laginaren hasierako ezaugarritzea burutu ostean, laginari bola bidezko
ehoketa prozesua aplikatu zaio. Prozesu honen helburua, nanopartikulak lortzea ez
ezik, laginetan aurrerago aztertuko diren akatsak sortzea ere bada. Prozedura es-
perimentalen atalean azaldu bezala, hasierako lagina mailu baten bitartez txikitu
da, hauts-laginetik hasita, ehoketa prozesuaren eraginkortasuna handiagotzen de-
lako. 3.2. Irudiko ezker aldean, txikitutako Ni50Mn34In16 laginaren SEM mikrografia
erakusten da, milimetrotik beherago dauden partikula handiez osaturiko hauts-lagina
erakutsiz. Txikitutako hautsak erakusten duen partikula-tamainen dispertsioa bere-
hala txikitzen da bola bidezko ehoketaren denbora igo ahala. 3.2 Irudiko eskuin
aldeko argazkian ikus daiteken bezala, In16-10 hauts-lagina tamaina txikiagoko par-
tikulez osatuta dago, eta tamainaren dispertsioa ez da hasieran bezain handia.
Hala ere, ehoketa-denbora handitu arren (In16-40) ez da partikularen tamainaren
aldaketa nabaririk ikusten. Badirudi partikularen tamainak asetasun maila bat
lortzen duela. 3.2 Irudian (eskuin aldean) ikus daiteken bezala, SEM bidez ikusten
diren partikulak beste partikula txikiago batzuekin osatuta daude. Partikula txikiak
elkarrekin konglomeratzen dira partikula handiagoak osatuz. Horrela dela frogatzeko,
In16-40 lagina transmiziozko mikroskopio elektroniko baten bitartez aztertu da. 3.2
Irudiko azpialdeko argazkian ikus daitekeen bezala, transmiziozko mikroskopio elek-
tronikoaren bidez ikusten den partikula-tamaina ez da SEM-ak erakusten duenaren
berdina. In16-40 lagina esfera-formako nanopartikulez osatuta dagoela ikusten da,
hauen tamaina dozenaka nanometrokoa izanik. Partikula txiki hauekin batera, par-
tikula handiagoak ere ikus daitezke. Guzti honekin, bola bidez ehotako hautsa, par-
tikula nanometrikoz osatuta dagoela ondoriozta daiteke. Hala ere, partikula hauek
konglomeratu egiten dira ehoketa prozesuan zehar, partikula-tamaina handiago baten
itxura emanez.
3.2 Bolaz Ehotako Laginen Egituraren Azterketa
Aztertutako laginak bola bidez ehotzeak duen efektua aztertzeko, lortutako hauts-
laginak DSC neurketen bitartez ezaugarritu dira. 3.3 Irudian In16-10 eta In16-40
hauts-lagin amorfoen termogramak ageri dira (berotze-prozesuan). Termograma
hauek 1 K/min berotze-abiadurarekin neurtu dira 700 K-etaraino berotuz.
DSC kurbetatik, zalantza gabe ondoriozta daiteke ehotako laginek ez dutela TM-
arik erakusten, ez giro-tenperaturatik behera, ezta giro-tenperaturatik gora ere. Hor-
ren ordez, hiru gailur exotermiko bereiz daitezke 350 K-tik gora; S itxurako sorbalda
bat eta P1 eta P2 eran izendatutako bi gailur bizi. P1 gailur zorrotza, aldi berean,
P2 gailur zabalago batekin gainezartzen da 500-600 K tartean.
S itxurako sorbalda hori beira-trantsiziozko tenperaturarekin erlazionatzen da
beste aleazio metaliko batzuetan[96], eta gehienetan kristalizazio-prozesuarekin er-
lazionatutako gailur exotermikoekin batera agertzen da. Aztertutako In16-10 eta
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3.3 Irudia: In16-10 eta In16-40(Ni50Mn34In16) laginen DSC neurketak. Txertaketan Kissingermetodoaren bidez lortutako Ln(φ/T 2P ) - 1/TP funtzioaren doiketa erakusten da In16-40 laginaren P1 etaP2 gailurren kasurako.
In16-40 laginetan S formako sorbaldari dagokion tenperatura berdina den bitartean,
P1 eta P2 gailurrak tenperatura altuagoetara mugitzen dira ehoketa denbora hand-
itu ahala. Bi gailur hauekin lotutako entalpia (∆H ≈ 70 J/g) beste aleazio metaliko
batzuen kristalizazio prozesuekin lotutakoaren berdintsua da[97]. Guzti honekin, P1
eta P2 gailurrak, egitura amorfoaren kristalizazioarekin erlazionatutako gailur ex-
otermikoak direla ondoriozta daiteke.
Kristalizazio prozesu honekin lotutako zinetika Kissinger [98] metodoaz ezagutzen
denarekin aztertu da. Metodo honekin, prozesu bati dagokion aktibazio-energia
kalkulatzen da. Horretarako, DSC-aren gailurrari dagokion tenperaturaren (TP )







non kB Boltzmann-en konstantea den, Ea aktibazio-energia eta β konstante bat.
3.3 Irudiko txertaketan ln(φ/T 2P ) vs 1/TP doiketaren emaitza ikus daiteke. Horrela,
P1 etaP2 gailurrei dagokien aktibazio-energien balioak Ea = 1.7 eV eta Ea = 1.8
eV dira, hurrenez-hurren. Bi balio hauek Fe2MnGe aleazioen kristalizazio proze-
suekin lotutako aktibazio-energien berdintsuak dira[97]. Horrela, eta aurretik esan-
dakoaren ildotik, bi gailurrak kristalizazio-prozesuarekin lotutakoak direla berresten
da. Kristalizazio-prozesuarekin batera, egitura amorfoaren bilakaera bat ere espero
daitekenez, bolaz ehotako laginen egitura XRD neuketen bitartez behatu da.
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3.4 Irudia: In16-40 (Ni50Mn34In16) laginaren XRD neurketak, T1 = 538 K (P1 gailurraren ondoren) etaT2 = 630 K (P2 gailurraren ondoren) tenperaturetara suberatu ostean.
DSC neurketen ildo beretik, In16-10 eta In16-40 laginen XRD espektroek ez dute
egitura kristalografiko garbirik erakusten. Neurketa hauek, bola bidezko ehoketak
lagin hauetan duten eragina berresten dute. Ehoketa prozesuaren ondorioz, laginen
kristal-egitura guztiz aldatzen da, eta ondorioz, lagin batek ere ez du TM-rik jasaten.
Berreskuratze-prozesua aztertzeko, In16-40 lagina T1 = 538 K eta T2 = 630 K ten-
peraturetara suberatu da, non TP1 < T1 < TP2 eta T2 > TP2) den. Horrela, P1 eta
P2 gailurrekin lotutako kristal-egituraren eboluzioa aztertu da.
Bolaz ehotako laginak (In16-40) P1 gailurrari dagokion tenperaturaren gainetik
suberatu ostean (538 K), XRD neurketetan islatze-egiturak ageri dira, ikus 3.4 Irudia.
Islatze-gailur hauek bateragarriak dira B2 kristal-egiturari dagokionekin. 630 K-etara
suberatu ostean aldiz (hau da, P2 gailurrari dagokion tenperaturaren gainetik), ez
da eboluzio nabaririk behatzen. Suberaketa honen ondorioz, B2 egiturari dagokion
islatze-gailurren zabalerak estutu egiten dira, 3.4 Irudian ikus daiteken bezala. Hor-
rela, DSC neurketetan ikusten diren bi gailurrek, egoera amorfotik B2-ra ematen den
kristalizazio-prozesua bi urrats ezberdinetan gertatzen dela adierazten dute3. Jar-
raian egindako DSC neurketek, espero bezala, erakusten dute B2 egituraren kristal-
izazioa ez dela nahikoa ehotako laginek TM erakusteko. Aurrerago ikusiko den bezala,
ehotako laginetan TM-a berreskuratzeko, hauek 1173 K-etara suberatu behar dira.
Suberaketa horren ondorioz austenitaren L21 krista-egitura berreskuratzen da.
3Ni, Mn eta In atomoen X-Izpien dispertsio berdintsua dela eta, ezin izan da egitura amorfoko
zein suberatutako egituren irispide luzeko ordena atomikoa zehaztu
24
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3.5 Irudia: 0.01 T-ra neurtutako In16-10 eta In16-40 (Ni50Mn34In16) laginen ZFC/FC/FH neurketak.
3.3 Bolaz Ehotako Aleazioen Propietate Magnetikoak
Orain arteko ezaugarritze-teknikan bitartez, bolaz ehotako In16-10 eta In16-40 lagi-
nen egitura amorfoa dela zehaztu da, baita lagin hauetan ez dela TM-rik gertatzen.
Beste Ni-Mn-In aleazio batzuetarako proposatu denaren hildo beretik[85], posible da
ehotako laginen egitura amorfoak espin-beira erako egitura magnetikoa erakustea.
Horrela den ala ez ikusteko, In16-10 eta In16-40 laginak magnetizazio eta suzeptibil-
itate magnetiko neurketen bitartez aztertu dira.
0.01 T-ko eremu magnetikoarekin neurtutako ZFC/FC/FH kurbak 3.5 Irudian
ageri dira. Esperotakoarekin bat, In16-40 laginaren magnetizazioaren balioa askoz
baxuagoa da In16-10 laginarenarekin alderatuz. Hala ere, magnetizazioak tenper-
aturarekiko erakusten duen menpekotasuna guztiz ezberdina da bi laginetan. Alde
batetik, sarrerako atalean azaldu bezala, FC-FH neurketetan ager daitezkeen histere-
siak, egiturazko-trantsizioen berri ematen du[16]. In16-10 eta In16-40 laginetan ikus
daiteken bezala, bai FC zein FH neurketak berdinak dira. Horrela, eta lehen esan-
dakoaren hildotik, laginen amorfizazioaren ondorioz ez da egituraren trantsiziorik
gertatzen ehotako laginetan.
Bestalde, ZFC eta FC kurbek adierazi dezaketen eboluzio ezberdinek, mihiztdura
antiferromagnetikoen presentzia adierazi dezakete, baita izozte zein blokeo fenomenoak
[16]. In16-10 laginean ageri den ZFC kurbaren gailur zabala, amorfizazio ezberdineko
eremuekin loturiko espin-beira distribuzioen ondorio izan daiteke. In16-40 laginaren
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kasuan aldiz, magnetizazioak tenperatura baxuan erakusten duen eboluzioa espin-
beira izaerarekin bateragarria da. Ain zuzen ere, 50 K inguruan, magnatizazioaren
beheraka nabarmena ikus daiteke ZFC kurban[87]. ZFC-FC kurbek erakusten duten
joera hau egitura magnetiko frustratuen portamolde bereizgarria da. In16-10 lag-
inarekin alderatuta, In16-40 laginaren amorfizazio homogeneoagoa dela dirudi, azken
honetan ikusten den ZFC-FC desdoblamendua nabariagoa delako.
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3.6 Irudia: 5 K-etara neurtutako In16-40 eta suberatutako In16-40 laginaren histeresi zikloak. Suber-aketak T0 = 453 K (non T0 < TP1 , S formako gailurraren gainetik), T1 eta T2 tenperaturetara burutudira.
Egitura magnetikoaren ezaugarritze zehatzago bat egiteko, M(H) neurketa mag-
netikoak burutu dira T0 = 453 K (T0 < TP1 , S formadun sorbaldaren gainetik), T1 eta
T2 tenperaturetara suberatutako In16-40 laginean4. Laburki esanda, M(H) kurbek
erakusten dituzten ezaugarriak espin-beira izaera berresten dute. 5 K-etara neur-
tutako In16-40 eta suberatutako In16-40 laginaren histeresi zikloak 3.6 Irudian ikus
daitezke. Ehotako In16-40 laginak eremu koertzitibo handia (≈ 0.2 T), anisotropia
magnetiko handia (asetu gabeko sistema magnetikoa) eta magnetizazioaren balio oso
baxua (8 Am2/Kg, 6 T-ko eremua aplikatuz) erakusten du. Propietate hauek espin-
beira erako egitura magnetikoaren bereizgarri dira[94]. S formako gailurrari lotutako
prozesurik ikusten ez den arren, koertzibitatearen jaitsiera eta (∆Ms) asetasuneko-
magnetizazioaren berreskurapen nabariak behatzen dira P1 eta P2 gailurrei dagokien
tenperaturen gainetik suberatzen denean lagina. Izatez, suberaketa hauen ondorioz,
ondo garatutako egoera ferromagnetikoa lortzen da.
Zehazki, 6 T-tara neurtutako magnetizazioaren balioa 33 Am2/Kg eta 83 Am2/Kg-
4P1 eta P2 gailurrak hobeto bereizten direlako, eta amorfizazioa homogeneoa delako, hemendik
aurrerako azterketak In16-40 laginean burutuko dira.
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ko balioetara hazten da In16-40 lagina 538 K eta 630 K-etara suberatzen denean,
hurrenez hurren. Igoera hau, proposaturiko kristalizazio-prozesuarekin bat dator,
hau da, bi urratsetan ematen dena. 3.7 Irudiko ezker aldean, 538 K eta 630 K-etara
suberatu ondorengo In16-40 laginaren magnetizazioaren kurbak ageri dira (0.01 T-ra
neurtuak). Aurretik esandakoarekin batera, ez da TM-arekin lotu daiteken ezau-
garri adierazgarririk ikusten. Bestalde, bi M(T ) kurben ezaugarriak antzekoak dira.
Tenperatura altuetan laginak paramagnetikoak diren arren, 250 K-etik bera ordena
ferromagnetikoa erakusten dute. Trantsizio-tenperatura hau, totxo-laginaren T ausc -
rena baino baxuagoa da (ikus 3.1 Irudia). Ezberdintasun hau aldiz B2-ren desor-
dena atomiko handiagoaren ondorio da, non Mn atomoen mihiztadura antiferromag-
netikoen ekarpena handiago izaki, T ausc txikiagotzen delarik[49].
L21 egituraren kristalizazioa aztertzeko, In16-40 lagina T3 = 1173 K-ra suberatu
da[84]. Kristalizazio prozesu honekin lotuta, TM-aren berreskurapena 900 K-etatik
goragoko tenperaturetara suberatu ostean ikusten da, hau da, B2-L21 trantsizio-
tenperaturen gainetik eta In16-40 laginean mikroegituraren erlaxazioa eman ondoren.
Adibide bezala, 3.7 Irudian, In16-40 lagina 1173 K-etara suberatu ostean egindako
M(T ) neurketa ageri da, 0.01 T-ra neurtua izan dena. Magnetizazioaren eboluzio
orokorra, 3.1 Irudian ikus daitekeen totxo-laginaren berdina da; trantsizio ferromagne-
tiko-paramagnetikoari dagokion magnetizazioaren bat-bateko igoera, eta TM-a adier-
azten duen 220-300 K-tara ageri den histeresi zikloa. Hauts-laginaren eta errefer-
entziazko totxo-laginaren arteko antzekotasun honek laginaren konposizioa aldatu ez
delaren adierazgarri da5.
Orain arte emaitzek bolaz ehotako Ni50Mn34In16 laginek egitura amorfoa er-
akusten dutela berresten dute, eta ondorioz, lagin hauek ez dute TM-rik jasaten.
Neurketa magnetikoek bestalde, ehotako laginen egitura magnetikoa espin-beirazko
egiturarekin bateragarriak direla adierazten dute.
3.4 Espin-Beira Egitura Magnetikoaren Azterketa
Bolaz ehotako hauts-lagin amorfoen ezaugarriak AC suzeptibilitate neurketen bidez
aztertu dira. 3.8 Irudian, 0.02 – 200 Hz frekuentzia-tartean neurtutako AC suzepti-
bilitatearen neurketak ikus daitezke.
Izozte-tenperatura edo blokeo-tenperaturatik hurbil (Tf ), espin-beira sistemek
AC frekuentziaren menpekotasuna erakusten dute. Horren ondorioz, neurketa-frekuentzia
(ω = 2piν) handitzen den heinean, magnetizazio-kurbetan ikus daitekeen (∆Tp) gail-
urraren posizioa aldatu egiten da. Testuinguru honetan, c parametro bereizgarri bat
definitzen da:
53.5.1 Atalean ikusiko den bezala, tenperaturen arteko ezberdintasunak suberaketa prozesuan
emandako oxidazio-prozesu txikien ondorio izan daitezke (ikus 3.10 Irudia.)
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3.7 Irudia: Eskuin aldean, 0.01 T-ra neurtutako In16-40 (Ni50Mn34In16) laginaren M(T ) kurbak, 538K, 630 K eta 1173 K-etara suberatu ostean. P1 eta P2 kristalizazio-gailurren gainetik suberatzea ez danahikoa In16-40 laginak berriz TM- jasateko. Ezker aldean, 0.01 T-ra neurtutako In16-40 laginaren M(T )kurbak T3 = 1173 K tenperaturara suberatu ostean, honetan TM-a ikus daitekeelarik.


















<latexit sha1_base64="(null)">(null)</latexit><latexit sha1_base64="(null)">(null)</latexit><latexit sha1_base64="(null)">(null)</latexit><latexit sha1_base64="(null)">(null)</latexit>












3.8 Irudia: In16-40 (Ni50Mn34In16) laginean, ν frekuentzia ezberdinetara (0.2, 2, 20, 200 Hz) neurtutakosuzeptibilitatearen alde errealaren tenperaturaren menpekotasuuna. Txertaketak, (3.3) Ekuazioko Vogel-Fulcher legearen doiketa erakusten du.
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Parametro honen balioaren arabera, nanopatikulen arteko elkarrekintzen nolabaiteko
indarrak ezaugarritzen dira. Adibidez, c parametroaren balio txikientzako, handi-
agoak dira elkarrekintza-indarrak[91]. Beraz, c parametro horren balioaren arabera,
hiru eremu ezberdin deifini daitezke; elkarrekintza gabeko eremu superparamag-
netikoa (c > 0.3), elkarrekintza ertaineko eremua (0.05 < c < 0.13) edo elkarrek-
intzadun espin-beira eremua (0.005 < c < 0.05). Bolaz ehotako In16-40 laginari
dagokion c parametroaren balioa c = 0.02 da. Aurreko sailkapenaren hildotik, elka-
rrekintzadun espin-beira eremuari dagokio.
Elkarrekintzadun espin-beira sistemetan, Tf - tenperaturak frekuentziarekiko er-
akusten duen menpekotasuna, jarraian adierazten den Vogel-Fulscher legearen bidez
azal daiteke[94, 99].





non ν frekuetzia den, ν0 berezo frekuentzia eta T0, momentu magnetikoen arteko
elkartruke-elkarrekintzak eta elkarrekintza dipolarren indarrak neurtzen dituen para-
metroa den. 3.8 Irudian, datu esperimentalen (3.3) Ekuazioko Vogel-Fulcher legearen
doiketa adierazten da. Doiketa honetatik ateratako emaitzak, T0 = 47 K, ν0 = 6.4105
Hz eta Ea/kB = 40 K dira. Elkarrekintza magnetiko oso txikiak dituzten sistemen
kasuan T0 = 0 dela kontuan hartuz[90], In16-40 laginaren kasurako lortzen den T0
balio altuak, momentu magnetikoen arteko elkarrekintza indartsua dela adierazten
du. Bestalde, (Tp − T0)/Tp koefizientearen arabera (non Tp ZFC kurbaren maxi-
moari dagokion tenperatura den), espin-beira kanoniko sistema (< 0.1) edota sorta
erako espin-beira sistemak (> 0.5) defini daitezke[93, 100]. Honekin batera, τ0 = ν−10
parametroaren balioaren arabera ere, espin-beira sistema ezberdinak defini daitezke,
non 10−4s baino handiagoko τ0 balioentzako espin-beira kanonikoa definitzen den,
eta 10−7s-tik beherako τ0 balioentzako, sorta erako espin-beira sistema definitzen
den[100]. In16-40 laginaren kasuan, (Tp − T0)/Tp = 0.04 da, eta τ0 = 10−5s. Hor-
rela, bolaz ehotako In16-40 (Ni50Mn34In16) laginaren egitura magnetikoa espin-beira
kanonikoarekin bat datorrela esan daiteke.
In16-40 laginaren izaera magnetikoaren azterketarekin jarraitzeko, 0.01 T eta 4
T-tarteko eremu magnetikoetann neurtutako hainbat ZFC/FC kurba neurtu dira.
Kurba hauek 3.9 Irudian ikus daitezke. Alde batetik, eremu magnetikoa hand-
itu ahala, ZFC kurbari dagokion maximoaren tenperatura Tp tenperatura baxua-
goetara mugitzen dela ikusten da. Tp-ren desplazamendua, espin-beiraren egoer-
aren eta tenperatura altuko egoeraren arteko energia-barreraren aldaketarekin azaldu
daiteke. Horrela, H0 eremu magnetiko kritiko baterako, ZFC/FC kurben itzulezin-
tasuna desagertu egiten da (egitura magnetiko frustratuaren egoera gainditzen de-
lako). Energia-barrera honek eremu magnetikoarekiko erakusten duen menpekota-









3.9 Irudiko txertaketan, aurreko ekuazioari dagokion doiketa adierazten da. Doiketa
horretatik ateratako balioak Tf = 35 K eta µ0H = 8 T dira. Balio hauek elkarrekintza
magnetiko indartsuen presentzia berresten dute, Vogel-Fulcher legearen doiketatik
ateratako T0 balio altuarekin bat datozelarik (ikus 3.8 Irudia).
Laburbilduz, bolaz ehotako Ni50Mn34In16 laginetan ez da TM-rik behatzen, eta
magnetizazioaren balioak lagin hauetan oso baxuak dira. Bestalde, In16-40 laginean
burututako azterketek espin-beira kanonikoarekin bat datorren egitura magnetikoa
erakusten dute. Izozte-tenperaturak frekuentziarekiko erakusten duen menpekota-
suna Tf (ν), Vogel-Fulcher legearekin doitzen da. Are gehiago, eremu magnetiko
ezberdinak aplikatuz behatzen den Tp-aren aldaketak Almeida Thouless -en legeari
jarraitzen dio, In16-40 laginaren espin-beiraren izaera kanonikoa berretsiz. Bestalde,
P1 eta P2 kristalizazio gailurren gainetik suberatutako In16-40 laginak ez du TM-rik
erakusten. Izatez, TM-aren gertaera ahalbideratzen duen mikroegituraren berresku-
rapena P1 eta P2 gailurrei dagokien tenperaturena baino handiagoa da.





















3.9 Irudia: In16-40 (Ni50Mn34In16) laginean, 0.1 T eta 4 T bitartean neurtutako ZFC/FC neurketak.Txertaketan, (3.4) Ekuazioko Almeida-Thouless-en doiketa ageri da.
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3.5 Kristalizazio-Dinamikaren Azterketa
3.7 Irudiko M(T ) neurketak adierazten duten bezala, bolaz ehotako In16-40 lag-
ina 1173 K-etararte suberatu behar da TM berreskuratu ahal izateko. Ni-oinarridun
nanopartikulen propietate multifuntzional anitzetaz baliatzeko ezinbestekoa da hauek
TM-a erakustea. Horrela, bolaz ehotako In16-40 (Ni50Mn34In16) laginaren kristalizazio-
prozesuaren azterketa burutu da.
3.5.1 Neutroien Difrakzioa
In16-40 lagin amorfoaren suberaketan zehar gertatzen den mikroegituraren berresku-
ratzea, in-situ buruturiko PND neurketen bitartez burutu da. 3.10 Irudian, giro-
tenperaturatik hasita 1220 K-etrarte (1 K/min berotze-abiadurarekin) suberatutako
In16-40 laginaren termodifraktograma ageri da.
amorphous structure remains stable up to 500 K. At this temper-
ature crystallization occurs, as evidenced by the sudden appear-
ance of Bragg reﬂections. The occurrence of this process does
indeed conﬁrm the amorphous-like state of the as-milled alloy.
Speciﬁcally, the sample crystallizes to a disordered B2 cubic
structure with nearest-neighbors long-range atomic order. On
heating around 700 K, the appearance of L21 superstructure re-
ﬂections (those in which the h, k, l indices are all odd, according to
the corresponding unit cell structure factor) indicates the occur-
rence of an ordering process from B2 to a L21 cubic structure with
next-nearest-neighbors long-range atomic order. A similar B2-L21
ordering process is observed on heating bulk Ni-Mn-In alloys pre-
viously quenched from high temperatures. In that case, in turn, the
ordering temperature (which indeed depends on the degree of
disorder retained by quenching) typically lies between 500 K and
600 K [41,42]. On further heating above 900 K, the intensity of the
L21 reﬂections gradually decreases until it completely vanishes as a
consequence of the L21-B2 order-disorder transition, which takes
place at 1050 K, a temperature again almost 100 K higher than in
bulk alloys [41,42]. The temperature dependence of the integrated
intensity of the (111) reﬂection shown in Fig. 3b illustrates the
evolution of long-range atomic order of the nanometric particles
with temperature. The two consecutive ordering processes are
clearly identiﬁable from the appearance and subsequent disap-
pearance of the superstructure reﬂection.
The microstructural relaxation can be also explored from the
analysis of the width of the Bragg peaks of the diffraction patterns.
In this respect, the integral breadth method has been used to
determine the microstructural effects from the analysis of the
diffraction peaks' shape. This method allows us to obtain separately
the crystallite size and microstrain contributions to the full-width
at half maximum (FWHM) of the diffraction peaks from its ﬁtting
to a Thompson-Cox-Hasting pseudo-Voigt proﬁle function. The
proﬁle instrumental resolution function used for the analysis of the
diffraction patterns has been obtained from the RT diffractogram
performed on a Na2Ca3Al2F14 sample (typical calibration com-
pound). As an example, Fig. 4 shows the diffractograms obtained for
the B2 structure at three different temperatures, together with the
respective ﬁts by Rietveld method. It can be seen that the broad-
ening of the reﬂections signiﬁcantly decreases (and simultaneously
the integrated intensity increases) on heating up to 1173 K, pointing
out a relaxation of the microstructure. It is also worth noting the
presence of small additional peaks, especially one at around
2q ¼ 29", probably ascribed to th app arance of a small amount of
manganese oxide. In any case, just a ve y m ll m ss fraction f the
alleged oxide is inferred from the relative intensity of the peaks, so
no signiﬁcant effect are expected neither on the magnetic proper-
ties nor on the alloy composition. The evolution of both microstrain
and crystallite size with temperature is shown in Fig. 5a. The main
microstructural relaxation takes place between 700 K and 800 K,
Fig. 2. (a) Room temperature neutron diffraction pattern of the as-milled samples
(inset: TEMmicrograph). (b) ZFC/FC/FH curves obtained on the as-milled sample under
100 Oe (Upper inset: ﬁeld dependence of magnetization. Lower inset: linear ﬁtting to
the Vogel-Fulcher law).
Fig. 3. (a) In-situ neutron powder thermodiffractograms on heating between 330 K
and 1220 K at 1 K/min. (b) Integrated intensity of the (111) reﬂection as a function of
temperature.
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amorphous structure remains stable up to 500 K. At this temper-
ature crystallization occurs, as evidenced by the sudden appear-
ance of Bragg r ﬂections. The occurrence of this process does
indeed conﬁrm the amorphous-like state of the as-milled alloy.
Speciﬁcally, the sample crystallizes to a disord red B2 cubic
structure with nearest-neighbors long-range atomic order. On
heating around 700 K, the appe rance of L21 superstructure re-
ﬂections (those in which the h, k, l indices are all odd, according to
the corresponding unit cell structure factor) indicates the occur-
rence of an ordering process from B2 to a L21 cubic structure with
next-nearest-neighbors long-range atomic order. A similar B2-L21
ordering process is observed on heating bulk Ni-Mn-In alloys pre-
viously quenched from high temperatures. In that case, in turn, the
ordering temperature (which indee d pends on the degree of
disorder retained by quenching) typically lies between 500 K and
600 K [41,42]. On further heating above 900 K, the intensity of the
L21 r ﬂections gradually decreases until it compl tely vanishes as a
consequence of the L21-B2 order-disorder transition, which takes
place at 1 50 K, a temperature gain almost 100 K higher than in
bulk alloys [41,42]. Th temperature d pendence of the integrated
intensity of the ( 11) r ﬂection shown in Fig. 3b illustrates the
evolution of long-range atomic order of the anometric particles
with temperature. The two consecutive ordering processes are
clearly identiﬁable from the appe rance and subsequent disap-
pe rance of the superstructure r ﬂection.
The microstructural rel xation can be also explored from the
nalysis of the width of the Bragg peaks of the diffraction patterns.
In this respect, the integral breadth method has been used to
d termine the microstructural ffects from the nalysis of the
diffraction peaks' shape. This method allows us to obtain sep rately
the crystallite size and microstrain contributions to the full-width
at half maximum (FWHM) of the diffraction peaks from its ﬁtting
to a Thompson-Cox-Hasting pseudo-Voigt proﬁle function. The
proﬁle instrumental resolution function used for the nalysis of the
diffraction patterns has been obtained from the RT diffractogram
performed on a Na2Ca3Al2F14 sample (typical calibration com-
pound). As an example, Fig. 4 shows the diffractograms obtained for
the B2 structure at three diff rent temperatures, together with the
respective ﬁts by Rietveld method. It can be seen that the broad-
e ing of th r ﬂections signiﬁcantly decreases (and simultaneously
the integrated intensity increases) on heating up to 1173 K, pointing
out a el xation f the microstructur . It is also worth noting the
pr sence of small additional peaks, especially one at around
2q ¼ 29", pro ably ascribed to the appe rance of a small amount of
mangan se oxide. In any c se, just a very small mass fract on of the
all ged oxide is inferred from th relative intensity of the peaks, so
no signiﬁcant ffect are expected neither on the magnetic proper-
ties n r on the alloy composition. The evolution of both microstrain
and crystallite size with temperature is show in Fig. 5a. The main
microstructural rel xation takes place between 700 K and 800 K,
Fig. 2. (a) Room temperature neutron diffraction pattern of the as-milled samples
(inset: TEMmicrograph). (b) ZFC/FC/FH curves obtained on the as-milled sample under
100 Oe (Upper inset: ﬁeld dependence of magnetization. Lower inset: linear ﬁtting to
the Vogel-Fulcher law).
Fig. 3. (a) In-situ neutron powder thermodiffractograms on heating between 330 K
and 1220 K at 1 K/min. (b) Integrated intensity of the (111) reﬂection as a function of
temperature.
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3.10 Irudia: 330 K - 1220 K tartean, In16-40 (Ni50Mn34In16) laginaren In-situ PND termodifraktogramak(1 K/min berotze-abiadurarekin).
Aurreko termodifraktogramek adierazten duten bezala, In16-40 laginaren egit-
ura amorfoa 500-550 K-etararte mantentzen da. Tenperatura horretatik aurrera,
bat-batean, Bragg islapenak agerten dira. Aurreko ataletan azaldutakoaren lerro
beretik, neurketa hauek bolaz ehotako laginen izaera amorfoa berresten dute. Gain-
era, PND neurketetan ikusten den bat-bateko kristalizazio prozesu hori bat dator
DSC neurketetan ikusitako P1 eta P2 gailurrekin (ikus 3.3 Irudia).
XRD neurketek aurretik erakutsi bezala, In16-40 lagin amorfoa desordenatutako
B2 egitura kubikora kristalizatzen dela erakusten dute PND neurketek ere. 700 K-


























3.11 Irudia: In16-40 (Ni50Mn34In16) laginean, (111) islapenaren integratutako intentsitatearen tenper-aturarekiko eboluzioa. L21 egitura 700 K-tik gorako tenperaturetan antzeman daiteke. 1050 K-tik gorabestalde, B2 egitura erakusten du laginak.
dira termodifraktogrametan, B2-L21 ordenamendu-prozesuaren berri ematen due-
larik. Azpimarratzekoa da ordenamendu prozesu hau tenperatura altutik tenplatu-
tako zenbait Ni-Mn-In totxo-laginetan ere ematen dela. Lagin hauen kasuetan,
B2-L21 ordenamendu-prozesuaren tenperatura, zeina tenplaketan zehar izoztutako
desordena-atomikoaren funtzio den, 500 K eta 600 K tenperatura-tartean ematen
dela ikusi da[49, 15]. Suberaketa-tenperatura 900 K-tik gora igo ahala, L21 kristal-
egituraren islapen-gailurren intentsitatea txikitu egiten da, 1050 K inguruan L21-B2
trantsizioa amaitutzat ematen delarik[49, 15]. Zentzu honetan, PND termodifrak-
togrametako [111] islapenaren eboluzioak, partikula nanometrikoen irispide luzeko
L21 ordena atomikoaren eboluzioaren berri ematen du. 3.11 Irudian, [111] islapenaren
intentsitate integratuak tenperaturan zehar duen eboluzioa erakusten du. L21 egit-
urarekin erlazionatutako [111] islapenaren intentsitatearen gorakadak eta jaitsierak
erreparatuz, B2-L21 eta L21-B2 ordenamendu-prozesuak oso ondo bereizi daitezke.
Suberaketan zehar mikroegiturak izan duen erlaxazioa PND difraktogramen gail-
urren zabalerak neurtuz azter daiteke. Horretarako, Integral Breadth Method[102]
bezala ezagutzen den teknika erabili da. Teknika hau oso erabilia da difrakzio-
gailurretatik mikroegituraren egoerak ondorioztatzeko. Metodo honekin posible da
difrakzio-gailurren zabaleran (FWHM) eragiten duten kristal-tamainaren eta mikroes-
fortzuen ekarpenak bereiztea. Horretarako, gailur horiek Thompson-Cox-Hasting
pseudo-Voigt erako funtzio batera doitzen dira, eta bertatik ekarpen mikroestruktu-
ralak ondorioztatu[103].
Hala ere, eta doiketa prozesu horretan instrumentazio-errorearen osagaia kentzeko,
instrumentazio-bereizmenaren profila kalkulatu da. Horretarako Na2Ca3Al2F14 er-
referentziazko lagina neurtzen da (giro-tenperaturan neurtua). Adibide bezala, 3.12 Iru-
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3.12 Irudia: In16-40 (Ni50Mn34In16) laginean 538 K, 630 K eta 1170 K-tara neurtutako PND difrak-togramak (puntuak), kalkulatutako profila (lerroa) eta bi hauen arteko diferentzia. 538 K eta 630 K-entenperaturak, DSC-an behatutako P1 eta P2 gailurren tenperaturek dira (ikus 3.3 Irudia).
dian, hiru tenperatura ezberdinetan neurtutako PND difraktogramak ageri dira,
hauen Rietveld doiketarekin batera. Neurketa hauek B2 fasea neurtu dira. Neur-
keta edo suberaketa-tenperatura handitu ahala, difraktograma osatzen duten gailur-
ren zabalera estutu egiten dela ikusten da. Efektu hau oso nabaria da 1173 K-tan
neurtutako espektroaren kasuan. Eboluzio hau, In16-40 laginaren mikroegituraren
erlaxazioaren seinale da. Azken espektro honetan aipatzekoa da 2θ = 29oangeluan
bereiz daiteken gailur osagarria, ziurenik, suberaketan zehar ager daiteken man-
ganeso oxidoarekin erlazionatuta dagoena. Hala ere, eta gailurren intentsitate er-
latiboei erreparatuz, oxido horren masa-ekarpena oso txikia dela ondoriozta daiteke.




Difraktogramen doiketetatik ondorioztatutako mikroesfortzuen eta kristal-tamai-
naren eboluzioa 3.13 Irudian ikus daitezke. Erlaxazio-prozesu garrantzitsuena 700 K
eta 800 K tarteko tenperaturetan ematen da, non mikroesfortzuak %0.35-tik %0.1-
ra jaisten diren. Tenperatura hau da gainera B2-L21 ordenamendu-prozesua ematen
den tenperatura-tartea (ikus 3.11 Irudia). Ordenamendu atomikoa atomoen difusioen
bidez ematen dela kontutan harturik[79], hutsuneen deuseztapenak edota hutsuneen
bitartekaritzarekin emandako dislokazioen deuseztapenak izan litezke ordenamendu
hau ahalbideratzen duten mekanismo nagusienak. Suberaketa prozesuarekin jar-
raituz, aipatzekoa da kristal-tamainaren hazkunde esponentziala, giro-tenperaturan
20 nm-tik hasi (TEM neurketekin bateragarria dena) eta 150 nm-rarte handitzen
dena 1100 K-tara.
Espero bezala, kristal-tamainaren handitze-tasa handiena 800 K-etara ematen da.
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3.13 Irudia: Suberatutako In16-40 (Ni50Mn34In16) laginaren mikroegituraren eboluzioa. Goiko iru-diak laginaren mikroesfortzuen eta kristal-tamainaren eboluzioa erakusten du. Azpiko irudiak aldiz,sare-parametroak suberaketa-tenperaturaren arabera jasaten duen aldaketa adierazten du (B2 sare-parametroarekiko neurtuta).
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Prozesu hau zehazki, mikroesfortzuek jasaten duten jaitsierakin ondoriozta daitekeen
berreskurapen prozesuaren ondoren ematen da. Bestalde, 3.13 Irudian ikusten den
bezala, In16-40 laginaren sare-parametroaren balioak aldaketa nabaria jasaten du
700 K eta 800 K tartean. Prozesu hau B2-L21 ordenamendu-prozesuarekin eta er-
laxazio prozesuarekin batera ematen da. Horrela, bi gertaera-segidatan ematen den
espantsio-termiko anomalo bat behatzen da bolaz ehotako In16-40 laginetan.
Lagin hauen magnetoegituraren mihiztadura dela eta, egituraren berreskurape-
nean ematen den eboluzioak zuzenean eragiten du propietate magnetikoetan. Honekin
lotuta, eta 3.3 Atalean ikusi denaren hildotik, bolaz ehotako In16-40 lagina suberatu
ahala, magnetizazioaren balioak ere gora egiten duela ikusi da.
3.5.2 Kristalizazio-Prozesuko Magnetismoaren Indarberritzea
P1 eta P2 kristalizazio-prozesuekin lotutako magnetizazioaren indarberritzea aztertzeko,
Tc tenperaturaren inguruan neurketa magnetikoak burutu dira. Horretarako, In16-
40 lagina 538 K eta 630 K-etara suberatu da. Ehotako laginari dagokion Tc-a,
3.7 Irudiko ezker aldean ikusten den magnetizazioaren bat-bateko jaitsierak definitzen
du, 240 K-tara ikus daitekena ain zuzen ere. Hori dela eta, magnetizazioaren neurke-
tak 175 K eta 275 K bitartean egin dira eta eremu magnetiko maximoaren balioa 6 T-
koa izan da. Neuketa hauek 3.14 Irudian ageri dira. 630 K-etara suberatutako In16-40
laginari dagokionez, M(H) kurben formak trantsizio paramagnetiko-ferromagnetiko
baten eite berbera dute. 3.14 Irudiko eskuin aldean ikus daiteken bezala, tenperatura
altuetan (Tc-ren gainetik), magnetizazioaren balioa linealki handitzen da aplikatu-
tako eremu magnetikoarekiko. Bestale, Tc-ren azpitik, magnetizazioak bat-bateko
igoera erakusten du eremu magnetiko baxuetan, eta azken hau handitu arren, mag-
netizazioren balioa ez da horren azkar handitzen. Hala ere, eremu magnetiko handien
kasurako (6 T), magnetizazioa asetasun balioruntz hurbiltzen da (≈ 75 Am2/Kg).
Bestalde, 538 K-etara suberatutako laginaren kasuan (ikus 3.14 Irudia, ezker
aldea), magnetizazioaren balio ez da inolaz asetasunezko baliorantz hurbiltzen. Eremu
ferromagnetikoan egonik ere, ≈ 24 Am2/Kg balio maximoa erakusten du magne-
tizazioak. Balio baxu honen zergaitia desordena magnetikoaren, homogeneitate-
magnetikoaren gabeziaren edota sorta antiferromagnetikoen presentzien ondorio izan
daiteke. Izaera hauek zehazte aldera, irispide laburreko korrelazio-magnetikoak eta
trantsizio-magnetikoaren ezaugarriak berretzaile kritikoen analisiaren bitartez aztertu





= a+ bM1/β (3.5)
non  = (T − Tc)/Tc tenperatura-laburtua den, a eta b konstanteak, eta γ eta
β berretzaile kritikoak. Azken bi hauek bigarren ordenako trantsizio-magnetikoaren
izaera zehazten dute (Tc-n ematen dena). γ eta β, bat-bateko magnetizazioaren
Ms eta berezko suzeptibiliatearen χ0 balioarekin erlazionatzen dira. Erlazio hau
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3.14 Irudia: 175 - 275 K tartean neurtutako M(H) kurbak, 538 K-etara (ezker aldea) eta 630 K-etara(eskuin aldea) suberatutako In16-40 Ni50Mn34In16 laginean.
Ms(T ) = M0 (−)β  < 0 (3.6)
eta





γ  > 0. (3.7)
Azken bi ekuazio hauetako M0 eta (H0/M0) magnitudeak, anplitude kritikoak
dira. Arrott-Noakes-en (3.5) Ekuazioa kontutan izanik, Tc-tik hurbil neurtutako
tenperatura ezberdinei dagozkien M1/β - (H/M)1/γ grafikak, elkarrekin paraleloak
diren lerro zuzenak dira. Lerro zuzen horien absiza ardatzaren ebakidura puntua Tc
da. β = 0.5 eta γ = 1.0 hasierako balioetatik hasita, Ms(T ) eta χ−10 datuak lortzen
dira. Datu hauek, estrapolatutako lerro zuzenek M1/β eta (H/M)1/γ ardatzetan
duten mozketa puntuekin lortzen da. Ondoren, (3.6) eta (3.6) Ekuazioak erabiliz,
parametroen balioa lortzen da, non hurrengo doiketa prozesurako hasierako balio
bezala erabiltzen diren. Prozesu iteratibo hau behin eta berriz errepikatzen da β eta
γ parametroen balioak konbergitzen dutenerarte.
Azken prozesu iteratibotik lortutako berretzaile kritikoen balioak 3.15(a,b) Iru-
dian ageri dira. Lortutako balioak β = 0.5, γ = 1.26, eta Tc = 219 K dira P1 gail-
urrari dagokion tenperaturatik gora suberatutako In16-40 laginaren kasurako. Aldiz,
P2 gailurrari dagokion tenperaturatik gora suberatutako laginari dagokionez, lortu-
tako balioak β = 0.47, γ = 1.27 eta Tc = 233 K dira6. Aldi berean, berretzaile
kritikoen balioak Kouvel-Fisher Metodoaren[106] bitartez ere kalkulatu dira. Horre-
tarako, ondorengo erlazioak erabili dira:
6Ikus 3.3 Irudia P1 eta P2 gailurrak identifikatzeko.
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Tc = 219 K
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= (T − Tc)
γ
(3.9)
3.15(c,d) Irudiek (3.8) eta (3.8) Ekuazioen doiketak erakusten dituzte. Doiketa
hauetatik kalkulatutako berretzaile kritikoen balioak β = 0.46, γ = 1.21 eta Tc = 219
K dira, P1 gailurrari dagokion tenperaturatik gora suberatutako In16-40 laginaren
kasurako. Aldiz, P2 gailurrari dagokion tenperaturatik gora suberatutako laginari
dagokionez, lortutako balioak β = 0.47, γ = 1.21 eta Tc = 233 K dira. Balio
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hauek, Arrot metodoaren bidez lortutako balioen oso berdintsuak dira. Hala ere,
aipatzekoa da P2 gailurrari dagokion tenperaturaren gainetik suberatutako In16-
40 laginaren Tc-aren balioa 14 K-etan handitzen dela. Hau B2 kristal-egituraren
ordena-parametroaren handitzearekin bat datorrelarik. Bi doiketa metodoekin lor-
tutako balioak proposatutako Ising modeloarekin bat datoz (γ = 1.24)[106], baita
batazbesteko eremu-teoriarekin (β = 0.5). Balio hauek, B2 egiturarekin loturiko
irispide luzeko eta irispide laburreko mihiztaduren arteko elkarrekintzak adierazten
dituzte.
Erabilitako berretzaile kritikoen bi metodoen emaitzak oso berdintsuak dira 538 K
eta 638 K-etara egindako suberaketen kasuan. Horrela, P1 eta P2 gailurreki lotutako
kristalizazio-prozesuaren izaera berdintsua dela esan daiteke. 3.6 Irudian adierazten
den ∆M ezberdintasunak B2 kristal-egituraren orden handiago baten ondorio izan
daitezke. Alta, posible da ere kristalizazio prozesu hori ez bukatzea 538 K-tan eta
amorfizatutako frakzioren bat oraindik kristalizatzeke egotea. Edozein kasutan, ez da
P2 gailurrari loturiko egiturazko trantsizio eta trantsizio-magnetiko adierazgarririk
behatzen.
3.6 Efektu Magnetokalorikoaren Ebaluazioa
3.3 Atalean ikusi den bezala, bolaz ehotako laginak 1173 K-tara suberatu ondoren
berreskuratzen da TM-a, B2-L21 trantsizioa eta mikroegituraren erlaxazioa eman
ondoren, zehazki. 3.7 Irudian ikusi bezala, bolaz ehotako In16-40 laginaren M(T )
kurbaren eboluzioa eta erreferentziazko totxo-aleazioaren kurbaren eboluzioa (ikus
3.1 Irudia) berdintsuak dira. Hala ere, eta partikula tamaina txikiaren ondoriozko
esfortzu-energia ahalmen handiagoa dela eta, ehotako laginaren kasuan TM-a ten-
peratura tarte handiagoan zehar hedatzen da. Bi lagin hauen propietate multi-
funtzionalen alderaketa bat egite aldera, totxo-laginarekin eta In16-40 laginarekin
lotutako efektu magnetokalorikoa aztertu da.
Lehenik eta behin, In16-40 eta Ni50Mn34In16 totxo-laginentzako, eremu magnetiko
ezberdinetan neurtutako hainbat termomagnetizazio kurba neurtzen dira. Adibidez,
eta In16-40 kasurako neurtu diren M(T ) kurba ezberdinak 3.16 Irudian erakusten
dira (totxo-laginari dagokizkionak ez dira hemen erakusten). Bi lagin hauetan, TM-
arekin lotutako magnetizazioaren jaitsiera (∆M) bereizgarria, geroz eta tenperatura
baxuagoetan ematen da, eremu magnetikoa handitu ahala. TTM-ak, aplikaturiko
µ0H eremu magnetikoaren menpeko erakusten duen desplazamendua jarraian ageri
den Clausius-Clapeyron izenaz ezagutzen den ekuazioak azaltzen du,
dTMT
dH
= −µ0 ∆M∆S (3.10)
non ∆S TTM-arekin lotuta dagoen entropia-aldaketa den. Austenita eta marten-
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0.01 T - 6 T
TTM







3.16 Irudia: µ0H-ren funtzio (0.01-6 T), In16-40 laginean neurtutako M(T ) kurbak. Eremu magnetikoahanditu ahala, TTM-a jaitsi egiten da.
sita faseen arteko elkartruke-elkarrekintza ezberdinak direla eta, entropia magnetikoaren
aldaketak etenaldi bat erakusten du. Horrela, TTM-tik hurbil aplikaturiko eremu
magnetikoen ondorioz posible da TM-a eragitea, eta beraz, entropia magnetikoaren
aldaketa eragitea; efektu magnetokalorikoa eragitea ain zuzen ere. Baldintza isoter-
motan ematen den entropia-aldaketa magnetizazioaren tenperaturarekiko deribatu
numerikoaren bitartez kalkula daiteke. Zehazki, ondorengo adierazpenaren bitartez
kalkulatzen da[107],









Erreferentziako totxo-laginaren TM-arekin lotutako efektu magnetokalorikoa 3.17
Irudiko ezker aldean ikus daiteke, tenperaturaren eta eremu magnetikoaren funtzio
adierazten dena. TM-rekin loturako goranzko gailur bat ikus daiteke (alderantzizko
efektu magnetokalorikoa dena). 6 T-ko eremuak aplikatuz, ∆S = 12 J/KgK-ko
balioak lor daitezke, aurreko lan batzutan lortutako balioekin bat datozelarik[108].
Bolaz ehotako In16-40 laginari dagokionez, honek TM-arekin lotutako alderantziko
efektu magnetokalorikoa ez ezik, bigarren ordenako fase-trantsizio magnetikoarekin
lotutako efektu magnetokaloriko zuzena ere erakusten du. Lagin honetan lortutako
entropia-aldaketa positiboaren balio maximoa ∆S = 2 J/KgK-koa da, 6 T-ko eremu
magnetikoa aplikatuta lortzen dena. Nahiz eta balio hau erreferentziazko totxo-
laginean lortutakoarena baino txikiagoa izan, In16-40 laginak erakusten duen TM-
aren zabalera handiagoa da (∆T = 75 K). Horrela, ehotako laginak hozte-ahalmen
erlatibo balio esanguratsua erakusten du.
Hozte-ahalmen erlatiboa ∆S·∆T eran defintzen da eta material magnetokalorikoen
39
3.6 Efektu Magnetokalorikoaren Ebaluazioa
Bulk Ni50Mn34In16
(the P1 peak is truncated as a consequence of the overlapping with
P2 peak) and some amorphous fraction still persists. In any case, no
signiﬁcant structural or magnetic variation is observed linked to
the P2 peak, so an instrumental origin (a low thermal conduction in
the powder, favored by the presence of small amount of oxide)
could be the most likely explanation.
The occurrence of MT in the milled sample is just observed once
heated above 900 K, that is, once the B2-L21 atomic ordering and
the microstructural relaxation process have been fulﬁlled. As an
example, Fig. 11a shows the temperature dependence of magneti-
zation for the milled powder heated up to 1173 K. The global
behavior of magnetization is practically the same than in the bulk
(see Fig. 1b), with a sudden increase corresponding to the para-
ferromagnetic transition and a hysteretic drop linked to the MT
observed around 300 K and 220 K, respectively. Moreover, the MT
temperature lies close to that in the bulk, which (taking into ac-
count the dependence of MT on composition) agrees with the very
small amount of oxide inferred from Fig. 4. Nevertheless, the MTon
the annealed powder spreads over a quite higher temperature
range, due to the higher storage of the strain energy linked to the
reduced particle size. The magnetocaloric effect associated to the
MT in the annealed particles has been estimated from the
magnetization curves at different applied ﬁelds (see inset in
Fig. 11a), through equation (2). Fig. 11b shows the magnetically-
induced isothermal entropy change as a function of both temper-
ature and applied magnetic ﬁeld. An inverse MCE is observed
associated to the MT, together with a direct MCE linked to second-
order magnetic transition. The maximum positive entropy change,
achieved for the higher applied ﬁeld (6 T), is DS ¼ 2 J/kgK. Even
though this value is considerably lower than in the bulk, the broad
temperature range covered by the MT in the milled sample results
in a broad associated entropy peak (DT ¼ 75 K), thus giving rise to a
quite large relative cooling power (RCP¼DS$DT) (which is themain
performance metric to rank magnetocaloric materials, as long as it
quantiﬁes the magnitude of heat extracted in a thermodynamic
cycle [47]). In particular, a RCP value of 150 J/kg is obtained in the
milled particles, which is comparable to those values found in
similar bulk alloys [48]. This means that, by means of ball milling
and adequate thermal treatments, functional Ni-Mn-In meta-
magnetic shape memory alloys interesting for practical applica-
tions of magnetic refrigeration at nanoscale (around 150 nm after
annealing) are achieved.
4. Summary and conclusions
High mechanical deformation has been induced in a Ni-Mn-In
metamagnetic shape memory alloy by means of ball-milling. The
evolution of both microstructure (which includes crystallography,
atomic order, defects, internal stresses and microstrains) and the
magnetic properties has been analyzed as a function of the tem-
perature. The as-milled nanometric particles display an amorphous
structure with a frustrated magnetic state compatible with a ca-
nonical spin-glass. On heating, an abrupt crystallization process
occurs around 500 K leading to a cubic B2 structure, which, in turn,
does not show martensitic transformation. On further heating, a
relaxation process takes place above 700 K concurrently with a B2-
L21 atomic ordering, giving rise to an anomalous two-step thermal
expansion. The combined effect of both processes makes possible
the subsequent occurrence of a martensitic transformation, which
takes place at the same temperature than in the bulk. The large
relative cooling power linked to the magnetocaloric effect at the
martensitic transformation in the annealed particles makes them
interesting for practical applications of magnetic refrigeration at
nanoscale.
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Fig. 11. (a) Temperature dependence of magnetization at 100 Oe for the nanometric
particles heated up to 1170 K (inset: M(T) for different applied ﬁelds ranging from
100 Oe up to 60 kOe). (b) Magnetically-induced entropy change in the milled alloy
heated up to 1170 K alloys, as a function of temperature and applied magnetic ﬁeld.









where TM is the MT temperature, and DM and DS the magnetization
and entropy change at TM, respectively. Since the different exchange
interactions in each structural phase promote a discontinuity in the
magnetic entropy at the MT temperature, the application of a
magnetic ﬁeld at temperatures close to TM may result in the in-
duction of the transformation, and therefore in a magnetically
induced entropy change (that is, in a MCE). The entropy change in
isothermal conditions can be calculated by numerical integration of
the derivative of the magnetization with respect to temperature
following the expression









The obtained MCE values are shown in Fig. 1c as a function of
both temperature and applied magnetic ﬁeld. A positive peak (in-
verse MCE) is observed linked to the MT, which increases with the
increasing magnetic ﬁeld up to a maximum value of 12 J/kgK at 6 T,
a value similar to that found in the literature for this compound
[12].
Once characterized, the reference bulk alloy was subjected to
high energy ball-milling in order to produce nanoparticles. No
martensitic transformation was detected from the DSC thermo-
grams performed on the as-milled sample, suggesting a critical
impact of the ball-milling on the crystallographic structure of the
alloy. Fig. 2a shows the room temperature neutron diffraction
pattern of the as-milled samples. The absence of well-deﬁned Bragg
reﬂections seems to conﬁrm the achievement of an almost amor-
phous phase, as a result of the structural distortion and the
associated introduction of structural defects caused by milling. In
fact, the presence of some small and broad peaks would indicate
some marginal degree of crystallinity in the alloy. As shown in the
TEM image in the inset, the milled powder mainly consists on
spheroidal nanometric particles (tens of nm) together with some
bigger clusters. In this respect, the slight peaks on the diffractogram
could be also thought to be due to crystalline order inside nano-
particles, that is, to size effects on crystalline powder. As we will
see, the clear occurrence of a crystallization process discards this
latter hypothesis. The magnetic properties of the as-milled alloy
have been analyzed from the temperature dependence of magne-
tization and AC susceptibility measurements. Fig. 2b shows the
zero-ﬁeld cooled/ﬁeld cooling/ﬁeld heating (ZFC/FC/FH) curves
obtained on the as-milled sample under 100 Oe. The splitting be-
tween the ZFC and FC curves at low temperature (sharp jump in
ZFC), typical of frustrated magnetic systems, suggests a spin-glass
state, as recently proposed in similar alloys [36]. As shown in the
upper inset, the low magnetization values at 6 T and the high
magnetic anisotropy (the system does not saturate) are indeed in
agreement with a spin-glass behavior. Furthermore, a frequency-
dependent maximum linked to the freezing temperatur (tem-
perature of the maximum in the ZFC curve, Tf), appears in the
measurements of the real part of susceptibility. The corresponding
frequency dependence of the freezing temperature, Tf(f), perfectly
ﬁts to the Vogel-Fulcher law [39], again in agreement with a spin-
glass state. Further measurements delving into the low t mpera-
ture magnetic properties of the milled alloys point to a canonical
spin-glass state [40].
Themicrostructural evolu ion and the recov ry pr cess s aking
place on heating the amorphous sample have been studied by
means of ‘in-situ’ powder neutro diffraction experiments. Fig. 3a
shows the thermodiffractograms obtained on heating from RT up to
1220 K at a 1 K/min constant rate. It can be seen that the
Fig. 1. (a) DSC thermogram performed on cooling/heating the reference bulk at 10 K/min. (b) Temperature dependence of magnetization for the bulk alloy at 100 Oe (inset:M(T) for
different applied ﬁelds ranging from 100 Oe up to 60 kOe). (c) Magnetically-induced entropy change in the bulk alloys as a function of temp rature an applied magnetic ﬁ ld.
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3.17 Irudia: Ezker aldean Ni50Mn34In16 totxo-laginaren efektu magnetokalorikoa, eta eskuin aldean,bolaz ehotako In16-40 Ni50Mn34In16 laginaren efektu magnetokalorikoa, biak tenperatura eta aplikatutakoeremu mangetikoen funtzio.
eraginkortasuna neurtzerako orduan adierazgarrien den parametroa da. Parametro
honek ziklo termodinamiko batean erauzitako bero-kantitea neurtzen du hain zuzen
ere[109]. In16-40 laginean, 150 J/Kg-ko hozte-ahalmen erlatiboa lortzen da, beste
totxo-aleazio batzuetan lortzen diren balioekin alderagarria dena[110]. Emaitza honek
erakusten duena da, ehoketa eta suberaketa prozesuen konbinazio egokiak erabiliz,
posible dela hozte-sistema magnetikokdun aplikazioetan erabiliak izan daitezkeen
Ni-Mn-In nanopartikulak sintetizatzea (150 nm suberatu ostean).
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4. TOKIKO TENTSIOEN ERAGINA NI-MN-SN ALEAZIOEN TM-AN
4 Tokiko Tentsioen Eragina Ni-Mn-Sn Aleazioen TM-an
A URREKO Atalean, mekanikoki eragindako akatseak egiturako propietateetaneta propietate magnetikoetan duten eragina aztertu da bolaz ehotako Ni-Mn-
In nanopartikuletan. Hala ere, bolaz ehotzeak eragindako amorfizazio handiaren
ondorioz, ezin izan da tokiko tentsioek TM-an duten eraginaren azterketa burutu.
Ikusi den bezala, bolaz ehotako laginak 1173 K-etararte suberatu behar izan dira TM-
a berreskuratu ahal izateko. Egituraren amorfizazio kritikoa ekiditeko, eta ehotako
laginek TM-a erakustea ahalbideratzen duen egitura bat mantentzeko, akatsak era
kontrolatuago batean eragitea ahabideratzen duen beste teknika bat erabili da atal
honetan.
Tesi honen sarreran aipatu den bezala, Ni-Mn-In eta Ni-Fe-Ga aleazioen ten-
peratura bereizgarriak (TTM eta Tc), tratamendu termiko arrunten bidez eraldatu
daitezke. Hala ere, Ni-Mn-Sn aleazioen L21 kristal-egiturak desordena atomikoarekiko
erakusten duen egonkortasun handia dela eta, tratamendu termiko arruntek ez dute
ordena atomikoaren aldaketarik eragiten[63]. Ondorioz, Ni-Mn-Sn aleazioetan TM-
ren ezaugarriak aldatzeko ezin dira tratamendu termikoak erabili, nahiz eta hauek di-
ren Ni-oinarridun Heusler aleazioetan TTM eta Tc-a aldatzeko erabilienak diren trata-
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mendu motak. Horrela, Ni-Mn-Sn aleazioen TM-a eta honekin lotutako propietate
multifuntzionalak doitzeko modu bakarrenetarikoa, akatsen konfigurazioan egon daiteke.
Testuinguru honetan Mañosa et al.-ek[111] frogatu dute, histeresi termikoa, propi-
etate multifuntzionalak degradatu ordez, propietate hauek hobetzeko erabili daitekela
(Ni-Mn-In aleazio batean). Efektu magnetokalorikoa handitu ahal izateko, TM-
arekin lotuta dagoen histeresi termikoa txikitu egin behar denaren ustearen au-
rka, Mañosa et al.-ek, histeresi honetaz baliatuta efektu magnetokaloriko hobeak lor
daitezkeela frogatu dute. Jakina da Ni-Mn-Sn aleazioen TTM-a ez dela tokiko tentsio
eta esfortzuen ondorioz aldatzen (L21 egituraren egonkortasunaren hildo beretik),
baina TM-a hedatzen den tenperatura-tartea asko handitu daiteke[112, 113]. Ehoketa
kontrolatu baten bidez eragindako tokiko tentsio eta esfortzuak izan daitezke TM-
aren zabaltze horren arrazoia, eta efektu hau, efektu magnetokalorikoa hobetzeko
erabili daiteke. Aipatzekoa da, tokiko tentsioen suberaketak elkarrekintza ferromag-
netikoan, elkartruke-zehartuan eta efektu magnetokalorikoan duten eragina[75, 74].
Horrela, atal honetan, Ni-Mn-Sn aleazioen TM-aren ezaugarriak aldatzeko beste
modu bat ikertzen da. Helburu nagusiena, aleazio hauetan mikroegituraren des-
ordena kontrolatu bat eragitearena da, eta horren ondorioz, TM-aren ezaugarriak
aldatzea posible den ikustea ere. Ikerketa hau burutzeko Ni-Mn-Sn laginak agata
mortero batean ehotu dira, lagin hauen mikroegituraren distortsio neurtuak eraginez.
Eragindako tokiko tentsioek, esfortzuek eta akatsek Ni-Mn-Sn aleazioen TM-an duten
eragina aztertzeko, ezaugarritze-teknika arruntak erabili dira, hala nola, DSC, PND
eta neurketa magnetikoak. Ezaugarritze hau 119Sn Mössbauer espektroskopiaren
bidez (119Sn-MS) osatu da. Mössbauer espektroskopiaren bidez, maila atomikoko
mirkoegitura eta propietate magnetikoen ezaugarritzea burutu daiteke. Aleazio hauek
erakusten duten magnetoegiturako mihiztadura dela eta, 119Sn-MS espektroskopia
oso baliagarria izan daiteke Ni-Mn-Sn aleazioak ikertzeko. Nahiz eta Fe-z dopatutako
Ni-Mn-Sn sistemetan egindako 57Fe-MS ikerketak asko diren[75, 114, 115, 116], 119Sn-
MS oso gutxitan erabili izan da material hauek aztertzeko[117]. 119Sn-MS teknikak
ez du dopaketaren beharrik eta Sn atomoen inguru kimikoa zehatz aztertzea ahal-
bideratzen du. Horregatik, 119Sn-MS bidezko ikerketa oso baliagarria izan daiteke
Ni-Mn-Sn aleazioen kasurako, nanoeskalako propietateak TM-rekin lotzea ahalbider-
atu dezakeelarik.
Tratamendu termomekanikoen bidez lortutako mikroegitura ezberdinak era sis-
tematiko batean aztertzen dira. Halaber, egoera hauek eta Ni-Mn-Sn aleazioen mag-
netoegiturako propietateak era kuantitatibo batean erlazionatzen dira. Ikusiko den
bezala, transformazioaren zinetika, tokiko magnetismoaren eta magnetismo makros-
kopikoaren zinetika, zuzenean erlazionatzen dira barne-esfortzuen eta tentsioen ego-
erarekin. Ehotako laginak suberatu ahala, inklusio ez magnetikoekin eta dislokazioekin
lotutako tentsio-eremuak desargetu egiten dira, honek, asetasuneko-magnetizazioaren
balio handitzen duelarik. Zehazki, Mn atomoen arteko mihiztadura ferromagnetikoa
izatetik antiferromagnetikoa izatera pasatzen da anti-fase mugen inguruan (APB).
Hauek propietate magnetikoetan eta asetasuneko-magnetizazioan eragiten dute. Be-
rreskurapen honen ondorio da ere TM-a hedatzen den tenperatura-tarteak jasaten
duen murrizketa. Atal honetan ikusiko den bezala, suberaketan zehar jasandako al-
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daketa hauek efektu magnetokalorikoa hobetzen dute. Nahiz eta ehoketa prozesuak
eta ondorengo tratamendu termikoek ez duten TTM, Tc-a ezta ordena atomikoa al-
datzen, ehoketan zehar eragindako mikroegituraren distortsiok eragin handia dute
TM-aren zabaleran. Azkenik, Ni-Mn-Sn sisteman burututako lan hau beste konpo-
sizio batzuetara hedatzen da, adibidez, Co-z dopatutako Ni-Mn-Sn laginera. Azken
honetan ere, ehotako laginen efektu magnetokalorikoa aztertzen da.
Atal honetan lortutako emaitzek erakusten dutena da, behin konposizioaren bidez
TTM-a finkatu ostean, termomekanikoki eragindako mikroegituraren aldaketa dela
Ni-Mn-Sn aleazioen propietate multifuntzionalak doitzeko modurik egokiena. Gain-
era, ehoketan zehar eragindako mikroegituraren distortsioa, 119Sn-MS espektroek er-
akusten duten osagai ez-magnetikorekin erlazionatuta dagoela ikusten da. Emaitza
honek, akatsek TM-an duten ekarpena kuantifikatzea ahalbideratzen du. Azkenik,
suberatutako laginekin alderatuz, ehotako Ni-Mn-Sn-Co aleazioetan lortzen den efektu
magnetokalorikoak erakutse du nola, akatsak, propietate multifuntzionalak kaltet-
zetik haratago, hauek doitzeko erabili ahal direla.
4.1 Prozedura Esperimentala
Akatsek, tokiko tentsioek eta esfortzuek TM-an duten eraginaren azterketan hiru
Ni-Mn-Sn aleazio ezberdinetan burutu da. Beraz, TM-rik erakusten ez duten lag-
inak (Ni50Mn25Sn25 eta Ni50Mn30Sn20) azterketa honetatik kanpo utzi dira. Ik-
erketa Ni50Mn35Sn15 laginean egin da, non TTM= 220 K eta Tc= 310 K. Hor-
rela, austenita fasea ferromagnetikoa den tenperatura-tartea zabala da. Aurrerago
ikusiko den bezala, austenitaren izaera ferromagnetikoak, osagai magnetikoaren eta
osagai ez-magnetikoaren arteko bereizmen egokia ahalbideratzen du, baita akat-
sek TM-an duen eragina zehaztea ere. Ondoren, ikerketa hau Ni50Mn37Sn13 eta
Ni45Co5Mn37Sn13 aleazioetara hedatzen da, bi aleazio hauetan lortutako emaitzak
alderatzen direlarik.
Ni50Mn35Sn15 aleazioaren lingote polikristalinoa purutasun handiko elementuekin
sintetizatu da arku-urtze teknikaren bidez argon atmosferan. Lortutako aleazioa 24
orduz 1173 K-ean homogeneizatu da eta bere konposizioa EDX-en analisiaren bidez
egiaztatu. Tokiko tentsioak eta akatsak eragiteko asmoz, aleazioa mekanikoki ehotu
da agata mortero batean. Hautsa egoera egonkor batera heldu dela ikusi arte (≈
20 min) ehotu da (119Sn-MS erabiliz). SEM bidez neurtutako partikula-tamainaren
bataztebestekoa 10 µm-koa izan da.
Ondoren, eta mikroegituraren eboluzioa aztertzeko asmoz, ehotako laginaren (EL)
5 hauts-lagin hartu dira eta bakoitza 573, 673, 773 eta 873 K-eko tenperatura ezberdine-
tara suberatu da 5 minutuz (laginak, S573, S673, S773 eta S873 eran izandatu dira,
hurrenez hurren). Neurketa kalorimetrikoak (DSC), 10 K/min-ko berotze/hozte-
abiaduran burutu dira TA Q100 DSC tresnan, eta ezaugarritze magnetikoa, berriz,
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QD MPMS XL-7 SQUID magnetometro baten bidez egin da (0.01 T eta 6 T bitartean
neurtuak). Mikroegituaren eboluzioa XRD neurketen bitartez ezaugarritu da (giro-
tenperaturan), Cu Kα erradiazio erabiltzen duen Siemens Diffractometer D5000
aparailu batean. Bestalde, hauts-laginen neutroi difrakzio neurriak (PND) Laue-
Langevin Institutoko (Grenoble-Frantzia) D2B instrumentuan (λ = 1.59 Å) egin
dira[118]. PND eta XRD espketruen Rietveld finketa FullProf programaren bitartez
egin da[95].
Mössbauer espektroak transmisio-konfigurazioan neurtu dira 270 K-tara (austenita
ferromagnetikoa) Ba119mSnO3 iturri bat erabiliz. Neurketak 8, 12 eta 16 mm/s-ko
abiaduretan egin dira (uhin triangeluarrak erabiliz) eta NORMOS programaren bidez
egokitu dira[119].
4.2 Tokiko Tentsio eta Esfortzuen Eragina Ni50Mn35Sn15-n
4.2.1 Neurketa Kalorimetriko eta Magnetikoak Ni50Mn35Sn15 Aleazioan
4.1 Irudian, bai EL-ean zein S673 laginentzat, tenperaturaren araberako M(T ) mag-
netizazio-kurbak irudikatzen dira, 0.01 T (goian ezker aldean) eta 6 T-ko eremu
magnetikoak aplikatuz, (goian eskuin aldean). Eremu baxuko magnetizazioaren neur-
ketek adierazi bezala, suberatzeak ez du Curie-ren tenperaturan (Tc) ezta TTM-an
eragiten. Suberatutako eta ehotako laginen arteko ezberdintasun nagusiena, magne-
tizazioaren aldaketa da. Portamolde hau, eremu magnetiko handiak aplikatuz (6 T)
lortzen diren austenita zein martensita faseko magnetizazioen kurbetatik berresten
da, suberatutako laginaren eta ehotako laginaren tenperatura bereizgarriak berdi-
nak direlarik (ikus 4.1 Irudia, goiko eskuin aldeko irudia). Bestalde, 4.2.4 Atalean
ikusiko den bezala, 270 K-tan neurtutakoM(H) ziklo normalizatuek erakusten duten
asetasuneranzko joera ezberdinak, ehotako laginean momentu magnetikoen ekarpen
antiferromagnetikoa handiagoa dela islatzen du, suberatutako S673 laginarekin alder-
atuz gero. Aipatzekoa da M(H) kurba hauek austenita ferromagnetikoari dagokion
fasean neurtu direla.
Ehotako eta suberatutako laginen artean ikusten den Tc eta TTM tenperaturen
aldaketa eza, DSC neurketetatik ere ondoriozta daiteke, ikus 4.1 eta 4.2 Irudiak.
S673 laginean, TM-a hedatzen den tenperatura-tartea txikiagoa da EL-ean behatzen
denarekin alderatuz. Aldaketa hau suberaketaren ondoriozko energia elastikoaren
murrizketarekin azaldu daiteke[61]. Efektu hau suberatutako gainontzeko laginetan
ere behatzen da. 4.2 Irudian ehotako eta suberatutako lagin guztien DSC neurketak
ageri dira, TTM-aren inguruan neurtu direnak zehazki. Hozte eta berotze-prozesuan
zehar ikus daitezkeen gailur exotermiko eta endotermikoek TM-a adierazten dute.
Bestalde, 325 K-etra ikus daiteken λ erako gailurra trantsizio magnetikoarekin dago
erlazionatuta, eta Tc-a adierazten du. DSC neurketa hauetatik kalkulatutako TM-
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4.1 Irudia: Goiko lerroan, EL eta S673 laginen M(T ) kurbak 0.01 T (ezker aldea) eta 6 T eremumagnetikoa aplikatuz (eskuin aldea). Beheko lerroan, EL eta S673 laginetan normalizatutakoM(H) kurbak(ezker aldea), eta EL eta S673 laginen DSC neurketak (eskuin aldea).
aren eta trantsizio-magnetikoaren tenperaturak 4.1 Taulan laburbiltzen dira. Trans-
formazioarekin lotutako entalpia aldaketa DeltaH, TM-aren bi gailurren azaleraren
batazbesteko bezala kalkulatu da. Bestalde, TM-an zeharreko entropia-aldaketa,
∆S = ∆H/Tp adierazpenaren bitartez kalkulatu da, non Tp, TM-aren gailurrari
dagokion tenperatura den. 4.1 Taulan ageri diren tenperatura bereizgarrien balio
berdintsuek aurretik esandaka berresten dute, hau da, suberaketak ez duela ten-
peratura bereizgarrietan eragiten. Suberaketaren eragin bakarra, TM-aren gailurren
zorroztasunean nabaritzen da.
Aurrekoaren hildo beretik, TM-a hedatzen den tenperatura-tartea (∆T) geroz eta
estuagoa egiten da suberaketa-tenperatura handitu ahala. Tenperatura-tarte hau 90
K-tik 70 K-ra txikitzen da ain zuzen ere (ikus 4.1 Taula). Tenperatura-tarte hau
zuzeneko TM-ren eta alderantzizko TM-aren hasiera eta amaierako tenperaturen (Mh
- Ma eta Ah - Aa zehazki) batazbesteko balioak kalkulatuz lortu da. Horrela, nahiz
eta TTM eta Tc tenperaturak ez diren suberaketa prozesuan zehar aldatzen, TM-aren
45















































































































































































4.2 Irudia: EL eta suberatutako Ni50Mn35Sn15 laginen DSC neurketak.
zabaleraren estutzeak transformazioaren dinamikak aldaketa nabariak jasaten dituela
ondoriozta daiteke. Aldaketa hauek suberaketa prozesuan gertatzen den mikroegit-
uraren eboluzioaren ondorio izan daitezke. Bestalde, Tc eta TTM tenperaturak oso
sentikorrak dira ordena atomikoarekiko[120] eta hauen aldaketa ezak, suberaketak
ordena atomikoan duen eragin nulua berresten du[63].
Sample Mp (K) Ap (K) Tc(K) Hys (K) ∆T (K)
EL 208(1) 228(1) 317(1) 19(2) 92(2)
AN573 209(1) 228(1) 322(1) 18(2) 85(2)
S673 208(1) 226(1) 321(1) 18(2) 83(2)
S773 209(1) 227(1) 322(1) 19(2) 75(2)
S873 208(1) 227(1) 322(1) 20(2) 70(2)
4.1 Taula: EL eta suberatutako laginen TM zuzenaren (Mp) eta alderantziko TM-aren (Ap) tenperaturak,Tc-a, TM-ren histeresia (Hys) eta TM-a hedatzen den tenperatura-tartea (∆T).
4.2.2 Suberaketen Ondoriozko Mikroegituraren Eboluzioa
Suberaketan zehar mikroegiturak jasaten duen eboluzioa aztertzeko, XRD neurke-
tak, giro-tenperaturan eta austenita fasean burutu dira. 4.3 Irudian, lagin guztietan
burututako XRD neurketen difraktogramak ageri dira. Lagin guztien espektroetan
[220], [400] eta [422] erreflexio-gailurrak ikusi daitezke. Gailur hauek L21 kristal-
egiturari dagokie[63]. Aztertutako lagin guztietan sare-parametroaren balioa berbera
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4.3 Irudia: EL, AN573, S673, S773 eta S873 laginentzat, giro-tenperaturako XRD neurketak. Puntuakdatu esperimentalak dira, lerro gorriek doiketa adierazten dute eta lerro beltzek aldiz, doiketa eta datuesperimentalen arteko diferentzia.
da (4.3 Irudiko difraktograma bakoitzean eskuin aldeko goiko aldean daude balio
hauek). X-Izpiek neurketa hauek, EL eta suberatutako laginen artean desordena-
atomikorik ez dagoela berresten dute. Hala ere, DSC neurketek erakusten duten
hildo beretik, XRD gailurrak geroz eta estuagoak egiten dira suberaketa-tenperatura
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4.4 Irudia: Lagin guztientzako, (a) suberaketa-tenperaturaren funtzio, ale-tamainaren eta barne esfortzueneboluzioa, eta (b) TM-aren tenperatura-tartearen ∆T eboluzioa, barne esfortzuen funtzio.
4.4(a) Irudiak lagin guztien XRD difraktogrametatik ateratako barne tentsio,
esfortzu eta ale-tamainaren eboluzioa erakusten du. Azterketa hau Lebail-en anal-
isiaren bidez burutu da[121]. Suberaketa-tenperatura handitu ahala, barne tentsio
eta esfortzuak txikitu egiten direla ikusten da, ale-tamaina aldiz handitu egiten de-
larik. Izatez, EL-ean neurtutako 88.98 ± 0.02Å eta 9.32 ± 0.03 %esfortzu eta ale-
tamainaren balioetatik, 222.08±0.06 Å eta 1.09±0.03 %balioetara handitzen da 873
K-tara suberatu ostean (S873 lagina). Guzti honen ondorioz, eta ehoketa-prozesuan
eragindako barne tentsio eta esfortzuak txikitu ahala, TM-aren tenperatura-tartea
estutu egiten da. ∆T eta barne esfortzuen arteko erlazioa 4.4(b) Irudian ikus daiteke.
TM-an zeharreko energia elastikoaren ekarpenarekin lotuta, ∆T linealki aldatzen da
barne esfortzuen gutxitzearekin. Bien arteko erlazio zuzen honek, TM-ak erakusten
duen estutzea mikroegituraren aldaketen ondorio dela frogatzen du.
Jakina da TM-an zeharreko marruskadura-ekarpenaren eta ekarpen elastikoaren
ondorioz, TM-a tenperatura-tarte finitu batean zehar gertatzen dela. Gainera, TM-
ak histeresia ere erakusten du[61, 122]. T < T0 tartean, oreka-egoera TM-ko zuzenaren
lehen lerroko frontean ematen da
−∆Ga→mch + Ea→mel + Ea→mfr = 0 (4.1)
non ∆Ga→mch martensitaren eta austenitaren arteko energia askearen diferentzia
den (ekarpen kimikoa), eta Ea→mel eta Ea→mfr , TM-an zehar metatutako energia
elastikoa eta barreiaturiko marruskadura-energia, hurrenez hurren. Tenperatura
jaitsi ahala, ekarpen kimikoak transformazioaren indar eragile bezala egiten du. In-
dar eragile kimiko honek, TM-a galarazten duten osagai elastikoari eta marruskadu-
rarekin erlazionatutako osagaiari egiten dio aurre[61, 122]. Honen ondorioz, suberake-
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tan zeharreko akatsen gutxitzeak, azken bi osagai hauen ekarpena txikitzen du, eta
TM-a gertatzen den tenperatura-tartea estutu egiten da. Beraz, ∆T-ren eboluzioa,
ehoketa prozesuan zehar eragindako akatsekin erlazionatuta dago.
Lagin hauen magnetoegiturazko mihiztadura dela eta, mikroegituraren aldaketek
propietate magnetikoen aldaketa eragin ditzakete. PND neurketek maila atom-
ikoko magnetismoaren eta egituraren aldibereko informazioa eskuratzea ahalbider-
atzen dute. Ikertutako laginen egitura kristalografikoa eta irispide luzeko ordena
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4.5 Irudia: 270 K-tan neurtutako EL eta S673 laginen PND neurketak eta Rietveld fintzearen emaitzak.
4.5 Irudian, EL-an eta S673 laginean 270 K-etan (austenita ferromagnetikoa)
esperimentalki lortutako eta egokitutako difraktogramak ageri dira. 4.2.3 Atalean
ikusiko den bezala, tenperatura hori Mössbauer espektroskopiaren bidez behatu-
tako osagai magnetikoaren eta osagai ez-magnetikoaren arteko bereizmen egokia
lortzeko aukeratu da. Bi laginek L21 (Fm3m) egitura kubikoa erakusten dute sare-
parametroaren balio berberarekin (6.004(1) Å EL-ean eta 6.003(1) Å S673 laginean).
Balio hauek bateragarriak dira XRD neurketekin. Rietveld fintzearen bidez lortutako
4a, 4b eta 8c posizio-atomikoen egitura-parametroak zein parametro magnetikoak
4.2 Taulan ageri dira. Okupazioak ia berdinak dira EL eta S673 laginetan. 4.6 Irudian
ikus daitekenez, egoera estekiometrikoan, 4a posizioak Mn atomoek betetzen dituzte
eta 4b posizioak aldiz, Sn atomoek[16]. Hala ere, baldintza ez estekiometrikoetan, Mn
atomo soberakinak 4b posizio-atomikoetan ezartzen dira, eta beraz 4b posizioetako
momentu magnetikoak Mn atomoena islatzen du ere.
Beraz, aztertutako laginetan L21 ordena atomikoaren maila berbera dela ondori-
ozta daiteke, suberaketek ordena atomikoan aldaketarik eragiten ez dutela berretsiz.
Hala ere, 4.2 Taulan ikus daiteken bezala, interesgarria da 4a eta 4b posizioetako Mn
atomoen arteko mihiztadura magnetikoa, mihiztadura antiferromagnetikotik mihiz-
tadura ferromagnetikora nabarmen aldatzen dela jabetzeaz, nahiz eta ordena atom-
49










4.6 Irudia: Ni-Mn-Sn laginen egoera estekiometriko zein ez-estekiometrikoetako Ni, Mn eta Sn atomoenokupazioak. Mn atomo soberakinak 4b posizioak betetzen dituzte. Ondorioz, Mn-Mn distantzia txikiagoadela eta, momentu magnetikoak antiferromagnetikoki mihiztatzen dira.
ikoa eta sare-parametroak ez diren aldatzen. Zehazki, 4b posizioari dagokion mo-
mentu magnetikoaren balioa -0.45µB-tik 0.37µB-ra aldatzen da EL-etik S673 lagin-
era. Bilakaera hori, hain zuzen ere, eremu magnetiko handia erabiliz lorturiko mag-
netizazioan behaturiko hazkundearekin bat dator.
Orain arteko XRD eta PND neurketek erakusten dute sare-parametroak eta
ordena atomikoa berdinak direla ehotako eta suberatutako laginen artean. Horri
dagokionez, kontuan hartu behar da difrakzio gailurrak zabalagoak direla EL-n suber-
atutakoenekin alderatuz. Honek, egitura magnetikoaren aldibereko mikroegituraren
bilakaera egon daitekela adierazi dezake (ale-tamaina handiagoak edo mikrotentsio
txikiagoak suberaturiko laginean). Izatez, PND neurketetan behatutako Mn-Mn ato-
moen mihiztadura antiferromagnetikoa izan daiteke TM-aren zabaleran ikusten den
eboluzioaren oinarria, TM-aren indar eragile magnetikoaren ekarpena aldatu daite-
keelako. Hau dela eta, maila atomikoko magnetismoaren azterketak, propietate mag-
netiko makroskopikoaren eta TM-aren portaera azaltzen lagun dezake.
4.2.3 119Sn Mössbauer Espektroskopia
Propietate magnetiko makroskopikoa hobeto ulertu ahal izateko, magnetismoa maila
atomikoan ikertu da 119Sn-MSerabiliz. 4.7 Irudian lagin guztien 119Sn-MSespektro
esperimentalak eta egokituak ageri dira.
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4a Posizioa 4b Posizioa 8c Posizioa
Okupazioa µ(µB) Okupazioa µ(µB) Okupazioa
Mn 0.95(4) Mn 0.41(4) Mn 0.08(1)
EL Ni 0.05(4) 1.26(6) Ni 0.02(0) -0.45(6) Ni 0.92(1)
Sn (—) Sn 0.57(4) Sn (—)
Mn 0.94(3) Mn 0.43(3) Mn (—)
S673 Ni 0.06(3) 2.58(2) Ni 0.05(0) 0.37(2) Ni 1(-)
Sn (—) Sn 0.52(3) Sn (—)
4.2 Taula: EL eta S673 laginetan, Rietveld fintzearen bidez lortutako 4a, 4b eta 8c posizioen okupazioeta momentu magnetikoen (µ) balioak. 8c posizioarentzat, µ = 0 finkatu da.
EL-ren espektroak bi osagai ditu; nagusia, singlete ez-magnetiko batez osatu-
takoa, eta hondar ekarpen bat, guztiz bereizi gabeko osagai magnetiko batez osatuta
dagoena. Bi osagaien arteko intentsitate erlatiboa pixkanaka-pixkanaka aldatu egiten
da suberaketa-tenperatura handitu ahala, eta S873 laginaren kasuan azpi-espektro
magnetikoa da ia espektroaren ekarpen bakarra. Horrela, espektro guztiak bi ekarpen
diskretu hauekin soilik egokitu dira.
Mössbauer espektroen egokitzapenetik lortutako balioak 4.3 Taulan ageri dira.
Ezaugarri nagusienak, suberaketa-tenperatura handituz doan heinean, singlete ekar-
penaren intentsitatearen (Is) txikitzea, eta Bhf eremu magnetiko hiperfinaren hand-
itzea dira. Lagin guztietan bi azpi-ekarpen hauei dagokien δ aldaketa-isomerikoaren
antzeko balioak lortzen dira, Sn atomoen inguruko ordena kimikoa berdina iza-
ten jarraitzen duela adieraziz, zeinahi delarik ere suberaketa prozesua[123]. Hala
ere, 4.3 Taulan ageri den lerro-zabaleraren Γ parametroa txikituz doa suberaketa-
tenperatura handitzen doan heinean. Γ parametroa Mössbauer zunda-atomoen in-
guruko distortsio txikiekiko sentikorra denez[124], balio honen txikitzeak Sn ato-
moen ingurune atomiko hurbileko mikroegituraren berreskurapena adierazten du.
Guzti honekin, eta propietate magnetikoen eta TM-aren zabaleran behaturiko al-
daketekin batera, ehoketaren bidez tokiko tentsioak eta akatsak sortzen direla ondo-
riozta daiteke.
Aurreko XRD eta PND neurketekin batera, 119Sn-MS neurketek ere berresten
dute irispide luzeko ordena atomikoa berdina dela EL-aren eta suberatutako lagi-
nen artean. TM-aren zabaleran behatutako eboluzioa halaber, Mössbauer espek-
troskopiaren bidez behatuta Γ parametroaren txikitzearekin erlaziona daiteke, Γ
parametroaren aldaketa, mikroegitura-parametroen eboluzioa adierazten duelarik.
Horrela, ∆T-ren aldakuntza ehoketan eragindako akatsen eta barne tentsioen ebolu-
zioarekin azaldu daiteke.
Aurretiaz ikusi izan den bezala, Heusler-en aleazio batzuetan tratamendu mekani-
koen bitartez (hau da, hotzeko konformazioaren bidez) tokiko distortsioak (dislokazioek
sortuak) eta akatsak sor daitezke desordena atomikorik eragin gabe[125, 126]. Ni-
Mn-Sn-aren kasuan supersare dislokazioak anti-fase mugekin (APB) batera agertzen
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4.7 Irudia: Goian eskuin aldean, 119Sn-MS neurketa esperimentalak. Hurrenez hurren, ezkerretik es-kuinera eta goitik behera, EL, AN573, S673, S773 eta S873 laginen 119Sn-MS espektro doituak. Neurketak270 K-etan egin dira, Fm3m fase ferromagnetikoan.
dira[127, 128]. Gainera, APM-an mugan zehar kokaturiko Mn atomoen bigarren
bizilagunen arteko truke-elkarrekintza antiferromagnetikoa bihur daiteke, gainontzeko
eskualdetan materiala ferromagnetikoa den bitartean[129, 130]. 4.8 Irudian, APB-
ren irudi eskematiko bat ageri da, non Mn atomoak gorriz ageri diren. Sare per-
fektu batean Mn-Mn atomoak ferromagnetikoki mihiztatzen diren bitartean, APB-
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Lagina Singletea Seikotea Parametro-Lotuak
Is Bhf (T) Ihf (%) δ(mm/s) Γ(mm/s)
EL %31(3) 4.1(1) %31(3) 1.53(1) 1.96(1)
S573 %18(1) 4.6(2) %18(1) 1.48(1) 1.67(7)
S673 %15(1) 5.2(1) %15(1) 1.48(1) 1.54(5)
S773 %6(1) 5.3(1) %6(1) 1.48(1) 1.51(4)
S873 %1(1) 5.6(1) %1(1) 1.48(1) 1.50(2)













4.8 Irudia: Anti-fase muga baten irudikapena, non APB-tan zehar kokatutako Mn atomoak antifer-romagnetikoki mihiztatzen diren ([131]-tik egokitua). Azpian, Bethe-Slater (BS) eta RKKY elkartruke-elkarrekintzaren (j) kurbak ageri dira, non Mn-Mn distantziaren arabera mihiztaduraren aldaketak azaltzendiren ([132]-tik egokitua).
en mugetan kokatutako Mn atomoak antiferromagnetikoki mizhizta daitezke. Mn
atomoen arteko mihiztadura RKKY elkartruke-elkarekintzek definitzen dutenez, dis-
tantzia interatomikoen aldaketek, 4a eta 4b posizioetan kokatutako Mn atomoen
arteko mihiztadura aldatu dezakete.
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4.2 Tokiko Tentsio eta Esfortzuen Eragina Ni50Mn35Sn15-n
APB hauetan, Mn atomoen bigarren bizilagunak 4b posizioetan kokaturiko Sn
atomoak izan arren, estekiometriatik kanpoko baldintzetan, Mn atomo soberakinak
4b posizioak betetzen dituzte (ikus 4.6 Irudia). EL-an, 4.2 Taulan zerrendatu bezala,
4a eta 4b posizioen mihiztadura gehienbat antiferromagnetikoa da. Hala ere, laginak
suberatu ondoren, mihiztadura ferromagnetikoa berreskuratzen da. Antiferromag-
netikoki mihiztatutako Mn atomoen kopurua dislokazio-dentsitatearen proportzion-
ala dela kontuan hartuz[127], dislokazioen ezabapenak APB dentsitateen beherakada
bat ere suposatzen du. Horrela, antiferromagnetikoki mihiztatutako Mn atomoen
kopurua ere txikitu egiten da eta ondorioz elkarrekintza ferromagnetikoa berresku-
ratu egiten da. Horregatik, S673 laginaren magnetizazioa handiago da EL-an neur-
tutakoarekin alderatuz. Gainera,4.1 Irudian erakusten den bezala, S673 laginaren
M(H) magnetizazioa era hobean hurbiltzen da asetasuneko baliorantza EL-an baino.
Dislokazioen ezabapenak suberaketaren ondoriozko Γ parametroaren txikitzea
eta PND gailurren estutzea azaltzen dute ere[130]. Dislokazioekin loturiko tokiko
tentsioen lasaikuntzak Sn atomoen ingurunea homogeneizatzen du eta, ondorioz,
Γ-ren balioa txikitzen da. 4.3 Taulan ageri den bezala, Γ-ren berreskurapenik esan-
guratsuena lehenengo bi suberaketa-prozesutan ematen da, 573 K eta 673 K tenpera-
turetara hain zuzen. Tenperatura-ordena horietan ematen diren dislokazioen deusez-
tapenenak beste Heusler aleazio batzuetan ere behatu izan da lehenago[125, 128].
Hala ere, 119Sn-MS bitartez, 4.5 Irudian ikus daitekeen bezala, berreskurapen proze-
suak 673 K baino tenperatura handiagoetan ere jarraitzen du, nahiz eta Γ-ren al-
daketa esanguratsurik ez den ikusten. Tenperatura-eskualde horretan, hutsune mo-
tako akats puntualen deuseztapenek artekarituko lukete berreskurapena[79].
Sn atomoak ez du momentu magnetiko intrintsekorik, baina hurbileko ioi mag-
netikoetatik (Ni-Mn-Sn aleazioaren kasuan, Mn-ak) transferituriko eremu hiperfinak
eragina izan dezake nukleoan[133]. Horrela, 119Sn-MS espektroek, orokorrean, Sn
atomoek sentitutako tokiko eremu magnetikoa islada dezakete. Hala ere, 119Sn-MS
espektroetan behatzen den Is osagai ez-magnetikoak (ikus 4.5 Irudia), dislokazioek
eta APB-ek eragindako tokiko tentsioen ondoriozko eremu magnetikoaren gabezia
adierazten du. Horrela, osagai honek APB-ren eragite-eskualdean ordena ferromag-
netikoa aldatu egiten dela adierazten du, izan ere, Sn atomoen kokapenetara trans-
ferituriko eremu dipolar osoa zero da. Tenperatura handiagoetara suberatzean aldiz,
dislokazio kopurua eta APB-ak deuseztatzen dira eta ondorioz Is txikitu egiten da.
Aitzitik, 4b posizioetako Bhf handitu egiten da (ikus 4.3 Taula). Izan ere, Bhf ≈ 27%
handiagoa da S673 laginean EL-ean baino; hau da, 4.1 Irudian ikus daitekeen bezala,
270 K-etan behatzen denM(T )-ren diferentzia zehazki balio berekoa da, % 27koa ain
zuzen ere. Bhf -ren gehikuntzak zunda atomoak somatzen duen eremu magnetikoaren
sendotzea adierazten du, akatsen birkonbinazioa eta mihiztadura ferromagnetikoa
berreskuratzearekin zerikusia duena.
4.2.4 Ezaugarrize Magnetikoa
Suberaketa prozesuan mikroegiturak jasaten duen eboluzioak propietate magnetikoetan
duen eragina aztertzeko, neurketa magnetikoak burutu dira tenperatura baxuetan.
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4.9 Irudia: 10 K-etara martensita fasean neurtutako M(H) kurbak, EL eta suberatutako laginentzat.Irudiko txertaketak EL eta S873 laginen normalizatutakoM/Ms kurbak erakusten ditu, non asetasuneranzkojoeren arteko ezberdintasuna ikusten den.
Lagin guztietan 10 K-tan egindako M(H) neurketa hauek 4.9 Irudian ageri dira.
Kurba ezberdinak alderatzean ikusten den ezaugarririk deigarriena da, suberaketa-
tenperatura igo ahala Ms-a handitzen dela. Bestalde, lagin ezberdinen magneti-
zazioak erakusten duen asetasuneranzko joera ere aldatzen da. 4.9-ko txertake-
tan EL eta S673 laginen 10 K-tan neurtutako M(H) kurba normalizatuak ageri
dira, non asetasunerazko joera ezberdinak garbi ikusten diren. Neurketa hauek, eta
4.2 Taulako balioen hildo beretik, EL eta S673 laginen momentu magnetikoen mihiz-
tadura ezberdina iradokitzen dute, non EL-ean ekarpen antiferromagnetikoa hand-
iagoa den. Suberaketa-tenperatura handitu ahala behatzen den mizhiztadura antifer-
romagnetikoaren txikitzea, supersare-dislokazioen deuseztapenekin azaldu daiteke[112].
Suberaketa-tenperatura handitu ahala, supersare-dislokazio hauen (APB batetaz ba-
natutako dislokazio bikoteekin agertzen direnak) dentsitate txikitzen da, eta ondo-
rioz, ordena atomikoa eta mizhiztadura ferromagnetikoa berreskuratzen da.
4.9 Irudiko magnetizazio-kurbak, ondorengo forma hartzen duen asetasunerazko









non µ0H eremu magnetikoa den, χ suzeptibilitatea eta α eta β, laginen egitu-
rako propietatearekin eta propietate magnetikoekin lotutako parametroak diren. Ze-
hazki, α parametroa dislokazioek eta inklusio ez-magnetikoek sortzen duten tentsio-
eremuekin dago erlazionatua[136]. Horrela, α ≈ 4piρMsPeff bezala adierazi daiteke,
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4.10 Irudia: Inklusio ez-magnetikoen frakzioaren eta asetasuneko-magnetizazioaren eboluzioa barne es-fortzuen funtzio.
non ρ materialaren dentsitatea eta Peff inklusio ez-magnetikoen eta porositateen
frakzioa diren. Doiketetatik lortutako Peff etaMs balioak 4.10 Irudian ikus daitezke
barne esfortzuen funtzio.
EL-aren kasurako, doiketatik ateratako inkluso ez-magnetikoen frakzioaren balioa
oso handia da (Peff = 0.2) suberatutako laginekin alderatuz. Balio horrek dislokazio
eta akatsen dentsitate handia dagoela adierazten du, hauen inguru hurbilean or-
dena ferromagnetikoa galtzen delarik. Mihiztadura magnetikoaren ahultasuna hori,
asetasuneko-magnetizazioaren balio murritzetik ere ondoriozta daiteke lagin honetan,
non Ms ≈ 26 Am2/Kg den. Lehen suberaketarekin barne erfortzuak %50-ean gutx-
itzen dira eta inklusio ez-magnetikoen dentsitateak asko txikitzen dira, Peff = 0.02
balioraino ain zuzen ere. Ondorioz, aseatsunezko magnetizazioaren balioak gora
egiten du (40 Am2/Kg). Hortik aurrerako Peff eta Ms balioen aldaketa mote-
lak adierazten du, mikroegituraren berreskuratze prozesurik garrantzitsuena lehen
suberaketa prozesuan ematen dela.
Horrela, maila atomikoko magnetismoaren eboluzioak zuzenean eragiten dio mag-
netismo makroskopikoari, baita TM-ri ere. DSC neurketek 4.1 Irudian erakusten
duten bezala, TM-aren dinamika (hau daDeltaT zabalera) suberaketa-tenperaturarekin
aldatzen da. Eboluzio hau halaber, 119Sn-MS neurketetan behatutako berreskuratze
prozesuarekin azaldu daiteke. Horrela, maila atomikoko magnetismoaren eboluzioak
TM-ren berreskurapenaren informazio baliagarria eman dezake.
4.2.5 Transformazio Martensitikoaren eta Singletearen Arteko Erlazioa
Aurreko atalean ikusi bezala, maila atomikoko magnetismoaren berreskurapena eta
magnetismo makroskopikoaren berreskurapenak erlazio zuzena dute. Horrela, tokiko
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4. TOKIKO TENTSIOEN ERAGINA NI-MN-SN ALEAZIOEN TM-AN
tentsio eta barne esfortzuen gutxitxeak, TM-aren zabaleraren eboluzioan eragin zuzena
duela espero daiteke. 4.11 Irudian, T0 oreka-tenperaturak eta ∆T-rak suberaketa-
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4.11 Irudia: Suberaketa-tenperaturarekiko T0 (triangeluak) eta ∆T (zirkuluak) parametroen eboluzioa.
Alde batetik, austenita eta martensita faseen arteko T0 oreka tenperatura ez da
suberaketa-tenperaturarekiko aldatzen. T0 balio hau, zuzeneko eta alderantzizko
TM-ri dagokien tenperaturen batazbesteko bezala kalkultzan da;
T0 =
(Ms −Mf )− (As −Af )
2 (4.3)
Nabarmentzekoa da eskala atomikoko magnetismoaren berreskurapenak eta dis-
lokazioen eta akatsen gutxitzeak ez diotela eragiten fase austenitikoaren eta marten-
sitikoaren arteko T0 oreka tenperaturari. 4.11 Irudian ikus daitekeenez, suberaketa-
tenperatura edozein izanik ere, T0-ren balioa berdina izaten jarraitzen du. T0 ordena
atomikoarekiko oso sentikorra den parametroa izaki[15], ikertutako laginen arteko
ordena atomikoen arteko ezberdintasun eza berresten du.
Hala ere, 4.11 Irudian ikus daitekeen bezala, TM-a ematen den tenperatura-tartea
∆T, 92.5 K-tik 70 K-ra jaisten da EL eta S873 laginen artean. Suberatze tenperatura
handitzen denean, dislokazioen inguruko eskualde ez-magnetikoak gutxituz doaz eta
beraz, 119Sn-MS-k erakusten duen Is osagai ez-magnetikoaren intentsitatea horrekin
batera gutxitzen da. Mössbauer espektroetan ageri den singletea, TM-an eragiten
duten barne tentsio eta eskualde distortsionatuekin zuzenean lotuta dago. Hori dela
eta, mikroegituraren berreskurapenak TM-an duen eragina zuzenean azter daiteke
119Sn-MS-ean ageri den osagai ez-magnetikoa behatuz.
Horri dagokionez, 4.12 Irudiaren txertaketak agerian erakusten du Is eta ∆T-ren
lotura zuzena dela. Bestalde, 4.12 Irudiak 119Sn-MS bidez neurtutako Is eta barne
esfortzuen arteko erlazioa zuzena dela ere erakusten du. 4.4 Irudian ikus daiteken ∆T
eta barne esfortzuen arteko erlazioa kontutan hartuta, zuzenean ondoriozta daiteke
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Barne Esfortzuak ( ‰)
4.12 Irudia: Goiko irudiak, TM-ren tenperatura-tarteak (∆T), singletearen Is (%) osagaiaren funtzio dueneboluzioa erakusten du. Azpiko irudiak aldiz, Is eta barne tentsioen arteko erlazioa erakusten du.
Is-ak zuzenean kuantifikatzen duela distortsionatutako eskualdeen ekarpena. Gain-
era, Is-ren desagerpenak Bhf -ren berreskurapena ere suposatzen du (eta alderantziz),
4.1 Irudian ikus daiteken magnetizazioaren berreskurapena azaltzen duelarik. Suber-
aketaren eraginez eskualde ez-magnetikoak murriztuz doazenez, ∆T-ak modu berean
egiten du, eta eboluzio hau 119Sn-MS bitartez kuantifika daiteke.
4.3 Co-aren Dopaketaren Eragina Ni50Mn37Sn13 Laginean:Ikerketa Konparatiboa
4.2 Atalean burututako ikerketaren ondorio nagusienetako bat 119Sn-MS-aren bidez
neurtutako singletearen intentsitateak, tokiko tentsioen eta esfortzuek TM-ari egiten
dioten ekarpena zehazteko erabili daitekela da. Izan ere, TM-aren zabaleraren eta
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singletearen intentsitatearen arteko erlazioa zuzena da. Zentzu honetan aipatzekoa
da Ni50Mn35Sn15 laginaren kasurako, neurketak 270 K-etan egin direla, hau da, TM-
a gertatu orduko. Tenperatura hau osagai magnetikoaren eta singletearen arteko
bereizmen egoki bat lortzeko aukeratu da. Bereizmen hori dela eta, posible izan
da singletearen intentsitatea ondo kuantifikatzea. Gauzak honela, zentzuzkoa da
pentsatzea aurreko ataleko planteamendu hori osagai magnetiko handia (Bhf handia)
erakusten duten aleazioetan bakarrik egin daitekeela. Adibidez, beste Ni-Mn-Sn
aleazio batzuetan posible da Bhf txiki baten ondorioz osagai magnetikoa eta ez-
magnetikoak ezin bereiztea.
Testuinguru honetan, Co-aren dopaketa austenitaren magnetismoa handitzeko
erabili daiteke, baita martensitaren magnetismoa txikitzeko ere. Ni-Mn-In eta Ni-
Mn-Sn aleazioetan Co-aren dopaketak TM-aren tenperatura jaisten duen bitartean,
austenitaren Tc-a handitzen du[48]. Horren ondorioz, martensita eta austenita faseen
arteko ∆M -a handitzen da, Ni-oinarridun Heusler aleazioen propietate multifuntzion-
alak hobetzera bidean oso puntu garrantzitsua izanik. Bi faseen arteko ∆M handiek,
eremu bidez eragindako forma aldaketak erraztu[43] eta alderantzizko efektu mag-
netolakoriko hobeak ahalbideratzen dituzte[22, 23]. Metamagnetismo horren efektua
bereziki deigarria da Ni-Mn-In-Co aleazioetan, non Co-aren dopaketari esker marten-
sita ia PM bat lortzen den. Horren ondorioz, efektu magnetokaloriko oso handia er-
akusten dute aleazio hauek[27]. Ni-Mn-Sn aleazioen kasuetan halaber, ez da Ni-Mn-
In aleazioetan bezain besteko izaera metamagnetikoa lortzen. Hala ere, Ni-Mn-Sn
sistemek desordena atomikoarekiko erakusten duten egonkortasun handia dela eta,
ziklo-termikoetan oinarritutako aplikazioetarako hautagai sendo bezala finkatzen ari
dira azken urteotan[63].
4.2 Atalean aztertutako planteamendua hedatze aldera, ikertutako Ni-Mn-Sn aleazioak
beste konposizio batzuetara hedatu dira, hala nola, Ni50Mn37Sn13 eta Ni45Co5Mn37Sn137.
Ezaugarritze magnetikoaren neurketen arabera, Ni50Mn37Sn13 laginaren Tc eta TTM-
ak oso berdintsuak dira, ≈ 320 K. Lagin kuaternarioaren kasurako (Ni45Co5Mn37Sn13),
TTM = 160 K eta Tc = 390 K. Bi laginen kasuetan lortutako tenperaturak bat datoz
aurretik egindako lanekin[137, 138]. Konposizioaz gain, 119Sn-MS bidezko ezaugar-
ritzea martensita fasera ere hedatu da aleazio hauetan.
Ni50Mn35Sn15 laginarekin erabilitako planteamenduaren hildotik, eta tokiko tentsio
eta esfortzuak sortzeko, Ni50Mn37Sn13 eta Ni45Co5Mn37Sn13 laginak mekanikoki
ehotu dira agata mortero batean. Ehoketa-prozesua 119Sn-MS espektroak egoera
egonkor batera heldu arte luzatu da. Horren ondoren ehotako laginaren hauts-lagin
bat hartu da eta 873 K-tara suberatu da bost minutuz. Atal honetan erabilitako
laginak ondorengo eran izendatu dira: Sn13EL, Sn13S, Sn13CoEL eta Sn13CoS non
Sn13 edo Sn13Co izenak konposizioari egiten dion erreferentzia, eta EL-ak edo S-ak
aldiz, hauts-laginen egoerari. Lagin hauen egitura magnetiko eta estruktural ezberdi-
nak aztertzeko asmoz, neurketak giro-tenperaturan (295 K), 200 K-tan eta 77 K-tan
egin dira.
7Lagin hauek sintetizatzeko erabilitako prozedura, aurreko atalean Ni50Mn35Sn15-aren kasurako
azaldutakoaren berdina da, ikus 4.1 Atala
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4.3 Co-aren Dopaketaren Eragina Ni50Mn37Sn13 Laginean: Ikerketa Konparatiboa
4.3.1 119Sn-MS Ni50Mn37Sn13 eta in Ni45Co5Mn37Sn13 Laginetan
4.13 Irudiak 119Sn-MS espektro esperimental zein doituak erakusten ditu ehotako eta
suberatutako Ni50Mn37Sn13 eta Ni45Co5Mn37Sn13 laginetan. Lehen esan bezala, es-
pektroak 295 K, 200 K eta 77 K-tara neurtu dira. Aipatu beharrekoa da Ni50Mn37Sn13
laginaren TTM-a 320 K ingurukoa izaki, neurketa denak martensita fasean eginda
daudela (eta austenitaren Tc-aren azpitik). Bestalde, Ni45Co5Mn37Sn13 laginaren
TTM-a 160 K-koa izanik, 295 K eta 200 K-etara neurtutako espektroak austenita
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4.13 Irudia: 295 K, 200 K eta 77 K-etara neurtutako 119Sn-MS espektro esperimental zein doituak,ehotako eta suberatutako Sn13EL, Sn13S, Sn13CoEL eta Sn13CoS laginetan. Azpiespektroak ehotakolaginaren kasurako bakarrik erakusten dira.
Alde batetik, 295 K-tara neurtutako Sn13EL eta Sn13S laginek ez dute ezaugarri
magnetiko argirik erakusten. Hala ere, badirudi osagai magnetiko txiki bat bereizi
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daitekeela hondoan. Osagai magnetiko txiki hau nabarmenagoa egiten da tenper-
atura baxuagoetan, 200 K-tara neurtutako espektroan adibidez (ikus 4.13 Irudia).
Ni50Mn37Sn13 laginean ikusitakoa guztiz ezberdina da 4.2 Atalean Ni50Mn35Sn15
aleazioan ikusitakoarekin alderatuz. 119Sn-MS espektroetan ez da aintzat hartzeko
eraginik ikusten ehotako Ni50Mn37Sn13 laginaren era suberatutako laginaren artean.
Are gehiago, Ni50Mn37Sn13 laginean ez da posible tokiko tentsio eta esfortzuekin
erlazionatutako singletearen Is osagaia bereiztea. Singletearen nolabaiteko eboluzio
hautemangarria, 77 K-tara neurtutako Sn13EL eta Sn13S laginen artean ikus daiteke
soilik, ikus 4.13 Irudia.
Ni50Mn37Sn13 laginean neurtutako singletearen eta osagai magnetikoaren arteko
bereizmen eza bi arrazoi nagusiren ondorio da. Alde batetik, eta lagin honen Tc-
ren balioa kontutan hartuta (giro-tenperaturatik oso gertu), osagai magnetikoaren
adierazgarritasuna tenperatura erlatiboki baxuetan ikusten da soilik. Bestalde, lagin
hauen izaera metamagnetikoa dela eta, martensitaren magnetismoa oso baxua da.
Horrela, 119Sn-MS bidez neurtutako 〈Bhf 〉-a8 askoz ere txikiagoa da Ni50Mn35Sn15
laginean neurtzen denarekin alderatuz. Horrela, singletearen eta osagai magnetikoaren
arteko bereizmena egitea ez da posible izan Ni50Mn37Sn13 laginean.
Ni45Co5Mn37Sn13 laginean bestalde, 〈Bhf 〉-ren balioa askoz ere handiagoa da
bere kide ternarioarekin alderatuz gero. 4.13 Irudian ikusten den bezala, lagin hone-
tan neurtutako espektro guztiek ezaugarri magnetikoak erakusten dituzte. 295 K eta
200 K-tara neurtutako Sn13CoEL laginen kasuan, disortsionatutako inguruarekin
erlazionatutako singletearen osagaia erraz identifika daiteke begi hutsez. Laginak
suberatu ostean, osagai ez-magnetikoaren intentsitatea guztiz ezabatzen da, eta on-
dorioz, espektroek osagai magnetikoa bakarrik erakusten dute. Horrela, Sn13CoEL
eta Sn13CoS laginak alderatuz, barne tentsio eta esfortzuekin lotutako singletearen
osagaia errez identifika daiteke lagin kuaternarioan, 4.2.3 Atalean Ni50Mn35Sn15
aleazioaren kasurako behatutakoarekin bat datorrelarik. Horrela, Co-aren eraginaren
ondorioz, posible da singletearen osagaiaren jarraipen bat egitea.
Nahiz eta Co-arekin dopatzeak Ni-Mn-Sn laginen izaera metamagnetikoa handitu,
4.13 Irudiko espektroetan ikus daitekeen bezala, 200 K tara eta 77 K-tara neurtu-
tako Sn13CoS laginen sakabanaketa magnetikoa oso antzekoa da. Martensitaren
magnetismoa austenitarena baino askoz txikiagoa dela jakinik, 119Sn-MS bidez neur-
tutako eremu hiperfinaren balioak ere hildo beretik jarraitzea da espero beharko
litzatekeena.
4.3.2 Neutroi-Difrakzio eta Neurketa Magnetikoak
Ni45Co5Mn37Sn13 laginaren austenita eta martensita faseen arteko ∆M neurtzeko
asmoz, neurketa magnetikoak burutu dira Sn13CoEL eta Sn13CoS laginetan. 6 T-
tara neurtutako M(T ) kurbak 4.14 Irudian ikusi daitezke (ezker aldean). Aldiz,
austenita (225 K) eta martensita (10 K) faseetan neurtutako M(H) kurbak eskuin
aldean ageri dira.
8Ehotako eta suberatutako laginen 119Sn-MS osagai magnetikoa eremu hiperfinen distribuzioak
erabilita modelatu denez, 〈Bhf 〉 eremu hiperfinaren batazbesteko balioaren bidez adierazi da.
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4.14 Irudia: Sn13CoEL eta Sn13CoS laginentzat, 6 T-ra neurtutako M(T ) (FC-FH) termomagnetizaziokurbak (ezker aldean). Austenita (225 K) eta martensita (10 K) faseetan neurtutako M(H) zikloak (eskuinaldea).
Sn13CoEL eta Sn13CoS laginen M(T ) neurketek, Ni45Co5Mn37Sn13 laginaren
izaera metamagnetiko nabaria berresten dute. TM-aren azpitik, magnetismoaren
balioa asko gutxitzen da austenitaren fasearenarekin alderatuz. TM-a FC-FH kurbek
erakusten duten histeresiarekin identifika daiteke, 150 K inguruan gertatzen dena.
Hala ere, Sn13CoEL eta Sn13CoS laginen austenita eta martensita faseen arteko mag-
netizazioren aldaketei erreparatuta, ehotako laginaren ∆M handiagoa dela ikusten
da suberatutako laginarena baino. Joera bitxi hau, Ni50Mn35Sn15 laginaren kasuan
behatutakoaren ezberdina da (ikus 6 T-tara neurtutakoM(T ) neurketa 4.1 Irudian).
Ehotako eta suberatutako laginen arteko ∆M -ren aldaketa hau 4.14 Irudiko
M(H) neurketetan ere ikusten da. Sn13CoEL eta Sn13CoS laginen kasurako, Ms-
aren hazkundea handiagoa da martensita fasean austenita fasean baino. Izan ere
∆Mauss /Mauss ≈ %3 da, eta ∆Mmarts /Mmarts ≈ %28 da. Aurreko 4.2.3 Atalean azter-
tutako aleazio ternarioan gertatu ez bezala, izaera metamagnetikoa handiagoa da eho-
tako laginean suberatutako laginean baino. Atal horretan eztabaidatutakoaren hildo
beretik, ehotako eta suberatutako Sn13CoEL eta Sn13CoS laginen artean ikusten
den ∆M -aren joera bitxi horrek, Mn atomoen mihiztadura ezberdinean izan dezake
jatorria. Azken hipotesi hau zehazteko, Ni45Co5Mn37Sn13 laginean PND neurketak
burutu dira. Esperimentu hauen espektroak 4.15 Irudian ageri dira.
PND datuen Rietveld finketaren prozesutik ateratako momentu magnetikoen balioak
4.4 Taulan ageri dira. Alde batetik, momentu magnetikoaren ekarpenik handiena Mn
atomoetatik datorrrela ikus daiteke, austenita fasean 4a posizioetan kokatzen dena,
eta martensita fasean aldiz, a, 1h, 2n, 2m posizioetan. Hala ere, Ni50Mn35Sn15 eta
Ni45Co5Mn37Sn13 laginen kasurako, eta Sn atomoei dagokien posizio atomikoen mo-
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mentu magnetikoak alderatuz gero (4b eta 1b, 1g, 2m′, 2n′ posizioak), ezberdintasun
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4.15 Irudia: Austenita (300 K) eta martensita (10 K) faseetan neurtutako Ni45Co5Mn37Sn13 etaNi50Mn37Sn13 laginen PND difraktogramen espektroak.
Ehotako Ni50Mn35Sn15 laginaren kasuan, 4a eta 4b posizioen arteko mihiztadura
antiferromagnetikoa da austenita fasean (−0.45µB , ikus 4.2 Taula). Lagin hau suber-
atu ostean, bi posizio horien arteko mihiztadura magnetiko positiboa bihurtzen da
(−0.37µB) eta mihiztadura ferromagnetikoa berreskuratzen da. Baina lagin kuater-
narioan ez da berdina gertatzen. Nahiz eta ehoketaren ondorioz barne tentsioak eta
esfortzuak sortu, Ni45Co5Mn37Sn13 laginaren austenita fasean, 4a eta 4b posizioen
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4.3 Co-aren Dopaketaren Eragina Ni50Mn37Sn13 Laginean: Ikerketa Konparatiboa
Egitura Lagina µ4a(µB) µ4b(µB) µ8c(µB)
Fm3m SnCo13M 3.119 1.145 0.56
Austenita SnCo13AN 3.114 1.19 0.56
µ∗(µB) µ‡(µB) µ†(µB)
P2/m SnCo13M 2.47 -0.91 0.296
Martensita SnCo13AN 2.505 -0.56 0.28
∗ 1a, 1h, 2n, 2m ‡ 1b, 1g, 2m′, 2n′ † 2j, 2k, 4o, 4o′
4.4 Taula: Sn13CoEL eta Sn13CoS laginen PND datuen Rietveld fintzetik lortutako momentu magnetikoenbalioak.
mihiztadura ferromagnetikoa da (1.145µB , ikus 4.4 Taula). Suberaketaren ostean,
mihiztadurak ferromagnetikoa izaten jarraitzen du (1.19µB), eta gainera, momentu
magnetikoaren balioak ez du aldaketa adierazgarririk jasaten. 4a eta 4b posizioen
momentu magnetikoen portamolde honek, Sn13CoEL eta Sn13CoS laginen austenita
fasean ikusten denMs-ren aldaketa txikia azaltzen du (ikus 4.14 IrudikoM(H) neur-
ketak).
Bestalde, Ni45Co5Mn37Sn13 laginaren martensita faseari dagokionez, Sn atom-
oen posizio naturalekin lotutako momentu magnetikoaren balioa negatiboa da, bai
ehotako zein suberatutako Sn13CoEL eta Sn13CoS laginentzat. 4.4 Taulan ikus
daiteken bezala, Sn posizioekin lotutako momentu magnetikoaren balioa -0.91µB-
tik -0.56µB baliora aldatzen da martensita fasean. Laburbilduz, Ni45Co5Mn37Sn13
laginaren kasuan, austenitaren magnetismoak ez du aldaketa aipagarririk jasaten,
baina martensita fasean momentu magnetikoen balioak asko aldatzen dira. Horrela,
4.14 Irudiko M(H) kurbek erakusten duten bezala, asetasuneko-magnetizazioaren
aldaketa handiagoa da martensita fasean, austenita fasean behatzen denarena baino.
Aipatzeko da 4.2 Atalean ikusitakoaren hildo beretik, Ni45Co5Mn37Sn13 laginean
egindako PND neurketak erakusten dute ez dela sare-parametroaren balioaren eta
irispide luzeko ordena atomikoaren aldaketarik gertatzen suberaketa prozesuan ze-
har. Beraz, Ms-ak eta momentu magnetikoek jasaten dituzten aldaketak mikroegi-
turaren erlaxazio-prozesuen ondorio dira[64]. Ni45Co5Mn37Sn13 laginaren austenita
fasean, Co-aren presentziak 4a eta 4b posizioen arteko mihiztadura ferromagnetikoa
izatea ahalbideratzen du, nahiz eta APM-ak, akatsak eta tokiko tentsio zein barne
esfortzuak egon. Horrela, neurketa magnetikoek erakusten duten Ms-aren aldaketa
txikia Mn atomoen arteko mihiztadura ferromagnetikoaren ondorio bezala uler daiteke.
Martensitaren kasuan baina, TM-an zehar gertatzen den distantzia interatomikoen
aldaketen ondorioz, Mn atomoak ferromagnetikoki edo antiferromagnetikoki mihiz-
tatzen dira. Horrela, akatsek, APB-ek edota tokiko tentsioek eragindako Mn-Mn
distantzien aldaketek, Sn13CoS laginak erakusten duen ekarpen antiferromagnetikoa
azaldu dezakete, non Sn13CoEL laginarekin alderatuta, akats hauen presentzia txiki-
agoa den.
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4.3.3 Efektu Magnetokalorikoa Ni-Mn-Sn-Co Laginean
4.14 Irudian ikus daitezkeen neurketa magnetikoek adierazten duten bezala, Sn13CoEL
eta Sn13CoS laginen magnetizazioaren eboluzioa ezberdina da austenita eta marten-
sita faseetan. Sn13CoEL laginak, suberatutakoaren aldean erakusten duen ∆M han-
diagoa dela eta, ehotako laginak propietate magnetokaloriko hobeak izan ditzake.
Azken hipotesi hau argitze aldera, efektu magnetokalorikoa Sn13CoEL eta Sn13CoS






















































4.16 Irudia: Sn13CoEL eta Sn13CoS laginetako efektu magnetokalorikoa. Egoera isotermoan, mag-netikoki eragindako entropia-aldaketa 6 T-ko eremu magnetikoa aplikatuz.
Clausius-Clapeyron-en ekuazioaren arabera, TM-aren tenperaturaren inguruan
egonik eta eremu magnetiko bat aplikatuz, azken honek laginean TM-a eragin dezake,
eta ondorioz, eremu magnetiko bidezko entropia-aldaketa ere eragin (hau da, efektu
magnetokalorikoa). 3.11 Ekuazioren arabera, entropia-aldaketa isotermoaren balioa,
M(T ) neurketen (∂M/∂T ) funtzioak integratuz lor daiteke. Sn13CoEL eta Sn13CoS
laginei dagokien efektu magnetokalorikoa 4.16 Irudian ikusi daiteke.
Sn13CoEL eta Sn13CoS laginetan 6 T-ko eremu magnetikoren bidez lortutako
balio maximoak, ∆SMiso = 8 J/KgK eta ∆SMiso = 6 J/KgK dira, hurrenez hurren.
Emaitza honek erakusten du, akatsek efektu magnetokalorikoa hobetzen lagundu
dezaketela alezio hauetan. Sn13CoEL laginean egoera isotermoan lortutako entropia-
aldaketa handiagoa da suberatutako laginarekin alderatuz. Honek, ehotako laginaren
entropia-aldaketa intrintsekoa handiagoa dela esan nahi du. TM-a, difusio gabeko
fase-trantsizioa izanik, konfigurazio-ekarpenak nuluak dira transformazioan zehar.
Horrela, TM-arekin lotutako ∆S-ak ondorengo ekarpen ezberdinez osatzen da[139]:
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∆S = ∆Sbib + ∆SM + ∆SE (4.4)
non ∆Sbib bibrazioen ekarpena den, ∆SM ekarpen magnetikoa eta ∆SE kondukzio-
elektroien ekarpena. Kondukzio elektroien ekarpena arbuiagarritzat har daiteke, are
gehiago transformazioan zehar konposizioa aldatzen ez bada[140]. Horrela, ∆Sbib ata
∆SM ekarpenak dira entropia-aldaketan eragiten dutenak.
Aleazio metamagnetikoen kasuan, martensitatik austenitarako TM-an ∆M > 0
da. Bestalde, ekarpen bibrazionala eta ekarpen magnetikoak positiboak eta negat-
iboak dira, hurrenez hurren, non ekarpen bibrazionala magnetikoarena baino han-
diagoa den derrigorrez. ∆SM eta TM-an zeharreko ∆M -a elkarrekin lotuta dau-
denez, ∆S txikiago bat espero beharko litzateke ehotako laginaren kasuan. Zentzu
honetan, Sn13CoEL laginean ∆S, Sn13CoS laginarenarena baino handiagoa izatea
harrigarria da. Izan ere, suberaketaren eragindako mikroegituraren berreskurapena
dela eta, ∆S handitu egiten da[113]. Horrela, emaitza honek ∆Sbib-a askoz ere
handiagoa dela erakusten du Sn13CoEL laginean, Sn13CoS laginean baino. PND
neurketek frogatzen duten bezala, aipatzekoa da bi laginen egitura kristalografikoa
berdina dela. Horrela, suberatutako eta ehotako laginen arteko ∆Sbib ezberdinta-
sunak, akatsek entropia-bibrazionalean duten eragina erakusten du. Gainera, akats
hauek entropia-bibrazionalean duten eragina askoz ere esanguratsuagoa da austenita
fasean martensita fasean baino.
Bukatzeko, Ni-Mn-Sn sistemen ordena atomikoaren egonkortasuna kontutan har-
tuz, lagin kuaternarioan lortutako emaitzek aleazio hauen propietate multifuntzion-
alak doitzeko beste modu bat erakusten dute. Behin konposizioa finkatuta, mikroe-
giturako akatsak propietate multifuntzionalak hobetzeko erabili daitezkela frogatu
da.
4.4 eMS Neurketak Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) Aleazioetan
Aurreko ataleko emaitzek argi erakusten dute mikroegiturako akatsek, Ni-oinarridun
aleazioen propietate multifuntzionak hobetzeko duten garrantzia. Bestalde, 119Sn-
MS bidez neurtutako osagai ez-magnetikoari erreparatuz, posible da akatsek, tokiko
tentsio eta esfortzuek TM-an duten ekarpena zehaztea. Hala ere, Ni-Mn-Z (Z = In, Sn)
laginetan, 119Sn da Mössbauer nukleo bakarra, eta ondorioz, 4.2 eta 4.3 Ataletan egin-
dako azterketa ezin da Ni-Mn-In-ko sistemetara hedatu. Arazo honi aurre egiteko,
igorpenezko Mössbauer neurketak (eMS) egin dira ISOLDE-n (CERN), non azer-
gai diren laginak ioi erradiaktiboekin inplantatzen diren. Esperimentu hauek IS578
proiektuarn baitan burutu dira; Atomic Scale Properties of Magnetic Mn-based Al-
loys Probed by Emission Mössbauer Spectroscopy
Teknika honen funtsa, ioi erradioaktibo zehatz batzuk laginetan inplantatzean
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datza. Horrela, laginak iturri bezala jokatzen du igorpenezko Mössbauer neurkete-
tan, xurgatzailea aldiz detektagailua delarik. Tesi honen baitan inplantatutako ioi er-
radioaktiboak 57Mn eta 119In ioiak izan dira. Ioi horrek laginean inplantatzen direan,
pikosegundu gutxiren buruan termalizatzen dira. Ondoren, 57Mn kasuan adibidez,
ioiak Mn atomoei dagokien posizio atomikoetan kokatzen dira[141]. Azkenik, β−
desintegrazioaren bidez (1.42 minutuko erdibizitza denbora) 57Fe-ko Mössbauer ego-
erara desintegratzen da. 119In-aren kasurako prozesua berdina da. 119In ioiaren
erdibizitza denbora 2.4 minutukoa da, non β− desintegrazio bidez, 119Sn 3/2+ Möss-
bauer egoerara transmutatzen den (ikus ?? Irudia).
57Mn eta 119In ioi erradioaktiboen inplantazioak, Mn eta In posizio atomikoen
eremu hiperfinuak ezaugarritzea ahalbideratzen du. Inplantazioa eta eMS teknika
konbinatuz 10−4 at. %-ko ezpurutasunak azter daitezke, materialen propietate in-
trintsekoen ezaugarritzea ahalbideratuz. Bestalde, desintegratutako atomoaren atze-
rapen-energiaz baliatuz, akats interstizialak ere sortu eta aztertu daitezke. Inplan-
tatutako dosi baxua dela eta (∝ 1012 ioi/cm2), inplantatutako atomoak ez dira haus-
peatzen.
4.4.1 57Mn eta 119In Ioi-Inplantazio Ondorengo eMS Neurketak
57Mn eta 119In ioi erradioaktiboak ISOLDE-n sortzen dira. Horretarako, energia
altuko protoiekin bonbardeatuz, UC2 ituaren fisioa eragiten da. Laser-ionizazio hau-
takor etapa baten ostean, ioi erradioaktiboak 50-60 keV-etara azeleratzen dira eta 108
ions/s ioi-sortak lor daitezke. Ioi erradioaktiboen inplantazioa Mössbauer-ganbera
batean egiten da. Ioi-sorta erradioaktiboak 30oangeluarekin inziditzen du lagina (lag-
inaren azaleraren normalarekiko). Detektagailua aldiz, laginaren normalarekiko 60o-
ra kokatzen da. 57Fe-eMS eta 119Sn-eMS neurketei dagokionez, neurketa-abiadurak
α-Fe eta BaSnO3 konposatuekiko ematen dira eta neurtutako espektroak VINDA
programarekin doitu dira[142].
Hasieran, eta inplantazioak eragindako eraginak ulertu ahal izateko, 57Mn eta
119In ioi erradioaktiboen inplantazioak Ni50Mn25In25 lagin estekiometrikoan (errefer-
entzia gisa erabiliko dena) burutu dira. 4.17 Irudiko neurketa magnetikoek erakusten
duten bezala, lagin honek ez du TM-rik jasaten, eta 320 K-tara ikusten den magneti-
zazioaren bat-bateko jaitsierak Tc-a adierazten du. Horrela, inplantazioak propietate
magnetikoetan duen eragina aztertzeko, neurketak Tc-aren goitik eta azpitik egin
dira.
Ni50Mn25In25 laginean burututako 57Fe eta 119Sn ioien inplantazioen ondorengo
eMS neurketa esperimentalak eta doiketak 4.18 Irudian ageri dira. Espektro esperi-
mentalen doiketarik zehatzenak osagai ez-magnetiko zabal bat erabiliz lortu dira. Es-
pektro hauen ezaugarririk harrigarriena, Tc-ren goitik eta azpitik neurtutako espek-
troen antzekotasuna da. Alde batetik, eta austenita paramagnetiko batean egindako
neurketetan espero daitekeen bezala, 57Mn-z inplantatutako Ni50Mn25In25 laginak ez
du ezaugarri magnetikorik adierazten (ikus 4.18 Irudian, goiko eskuin aldeko irudia).
Neurketa bera Tc-ren azpiko tenperaturetan egiten denean baina, espektroaren forma
ez da aldatzen. δ-ren eta zabaleraren aldaketa txikietatik aparte, 270 K-tara neur-
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4.17 Irudia: Ni50Mn25In25 (ezker aldean) eta Ni50Mn34In16 (eskuin aldea) laginen (FC/FH) M(T )kurbak.
tutako espektroak ez du ezaugarri magnetikorik erakusten (ikus reffigIS:18 Irudian,
goiko ezker aldeko irudia). Ni50Mn25In25 laginaren izaera ferromagnetiko indart-
suaren ondorioz, Tc-ren azpitik egindako eMS neurketek osagai magnetiko argiak
erakutsi beharko lituzkete.
Bestalde, 4.18 Irudiko azpiko lerroan 119In-z inplantaturiko Ni50Mn25In25 laginen
eMS espektroak ageri dira. Hauetan ere, 57Mn-ren kasuan ikusten denaren berdina
gertatzen da. Tc-ren gainetik eta azpitik neurtutako espektroek ez dute ezaugarri
magnetikorik erakusten. Honekin lotuta, eta 4.2.3 Atalean ikusitako 119Sn-MS neur-
keten hildo beretik, lagin honetan osagai magnetiko argi bat ikusi beharko litzateke.
Lagin estekiometrikoaz gain, Ni50Mn34In16 lagina ere inplantatu da (57Mn). 4.17
Irudian ikus daiteken bezala (eskuin aldea), lagin honek TM-a jasaten du eta egiturazko-
trantsizioa eta trantsizio-magnetikoak batera gertatzen dira. Izaera metamagnetikoa
dela eta, T ausc = 300 K-tik behera, magnetizazioaren balioa jaitsi egiten da austen-
itarenarekin alderatuz. Tenperatura gehiago jaitsi ahala, martensita fasearen mag-
netizazioa handitu egiten da Tmartc = 200 K tenperaturatik aurrera. Horrela, lagin
honek martensita magnetiko edo ez magnetikoaren Mn eta In posizio atomikoen
propietateak aztertzea ahalbideratzen du.
57Mn ioarekin inplantatutako Ni50Mn34In16 laginaren eMS neurketen emaitzak
4.19 Irudian ageri dira9. Giro-tenperaturan neurtutako espektrak gailur txiki bat
erakusten du -2 mm/s-ko abiaduretan. Tenperatura jaitsi ahala, espektroek eboluzio
argi bat erakusten dute, baina kasu honetan ere ez da ezaugarri magnetikorik hautem-
aten. 4.17 Irudian ageri diren neurketa magnetikoak eta eMS neurketen tenperatura-
9119In ioiekin inplantatutako neurketen antzekotasuna dela eta, 57Mn ioien inplantazioen bidez
lortutako emaitzak jorratzen dira soilik.
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4.18 Irudia: 57∗Mn inplantazio bidez (goiko lerroa) eta 119In inplantazio bidez (azpiko lerroa) neurtutako
57Fe eta 119Sn eMS neurketak Ni50Mn25In25 laginean.
tarteak kontutan hartuz, eMS espektroetan aldaketa magnetiko argiak ikusi beharko
lirateke.
Laburbilduz, Ni50Mn25In25 eta Ni50Mn34In16 laginetan burututako 57Fe-eMS eta
119Sn-eMS neurketek ez dute inolako ezaugarri magnetikorik erakusten, jakina de-
nean lagin hauek magnetikoak direla. Emaitza hauek azalarazten dutena da 57Fe
eta 119Sn zunda-atomoak ez direla posizio magnetikoetan kokatzen. Testuinguru
honetan, Khovaylo et al.-ek[143] frogatu zuten Fe zunda-atomoak desdoblamendu
magnetikoak erakusten zituela, Mn eta In atomoen posizioetan egonik ere. Bestalde,
Ni posizioei dagokionez, Rayar et al.-ek[144] ere berdina frogatu zuten. Horrela,
suposatzekoa da 57Fe eta 119Sn zunda-atomoek ez dutela posizio atomiko horietan
bukatzen.
Horrela, posible da zunda-atomoak posizio intestizialetan kokatzea. 57Fe eta
119Sn atomo interstizialak inplantazioaren zuzenezko prozesu bezala sortu ahal dira,
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edota 57Mn eta 119In ioien β− desintegrazioaren atzerapen-energiaren ondorioz. Adibidez,
57Mn ioi erradiaktiboaren desintegrazioa, 57Fe nukleoak 40 eV-ko atzerapen-energia
izaten du eta posible da posizio interstizialetan bukatzea.
Azkenik, zunda-atomoek ezaugarri magnetiko argirik ez erakustea, inplantazioak
eragindako kaltearen ondorio ere izan daiteke. Kalte hau dela eta, zunda-atomoak
ingurune amorfo batez inguratuta egon daitezke. Posible da kristal sareak energia
nahikorik ez izatea inplantazioak eragindako kaltea berreskuratu ahal izateko. Hor-
rela, inplantazioak eragindako kaltearen ondorioz zunda-atomoak somatzen duen in-
guru amorfoak, 4.18 eta 4.19 Irudian ikusitako espektroak azalduko lituzke. Inplantzazio-
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4.19 Irudia: 133 - 300 K tenperatura-tartean neurtutako Ni50Mn34In16 laginaren 57Fe-eMS espektroak.Inplantazioak eragindako kaltea giro-tenperaturan ikus daiteke, eta tenperatura jaitsi ahala, bere ekarpenahandiagotu egiten da.
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egin izan da[145, 141].
Inplantazio-kaltearen osagaiak tenperaturarekiko menpekotasun handia erakusten
du. Aurreko ikerketek iradokitzen duten bezala, osagai hau bikote asimetriko baten
modura modelatu daiteke Mössbauer espektroetan. Osagai honek, aldaketa-isomeriko
eta elkarrekintza-kuadrupolar ezberdina duten ingurune amorfo ezberdinen ekarpena
hartzen du kontutan[145]. Izan ere, Ni50Mn34In16 laginean -2 mm/s abiaduren ingu-
ruan ageri den gailur hori inplantazioak eragindako kalteari atxekitu dakioke, neur-
tutako espektroen doiketa on bat lortzen delarik (ikus 4.19 Irudia). Espero bezala,
osagai honen intentsitatea handituz doa tenperatura jaitsi ahala. Tenperatura baxue-
tan, sareak ez du energia nahikorik inplantazioaren bidez eragindako kaltea berresku-
ratzeko, eta osagai honen ekarpena % 17-tik % 40-ra hazten da 300 K-tik 133 K-etara
jaistean. Aipatzeko da ere osagai hau giro-tenperaturan ere ikus daitekela. Beraz,
inplantazioaren kaltea ekiditzeko, inplantazioak eta neurketak kalte honen kristal-
izazioa edota berreskurapena ahalbideratuko duen tenperaturetara egin behar dira.
Ioien inplantazioak aztertutako aleazioen propietate magnetikoetan duten er-
agina, 4.20 Irudian ageri den transmisiozko eta igorpenezko Mössbauer neurketen
alderaketarekin berresten da. 77 K-tan neurtutako Ni50Mn25Sn25 laginaren trans-
mizioako 119Sn-MS espektroak erakusten duen bezala, austenita fasearen izaera fer-
romagnetikoarekin bat datorren seikotea (osagai magnetikoa) bereizten da. 119In in-
plantatutako Ni50Mn25Sn25 laginean aldiz (igorpenezko Mössbauerra), ez da osagai
magnetikorik ikusten, nahiz eta bietan Sn elementuaren Mössbauer espektroskopi-
aren neurketak diren. eMS bidez neurtutako espektroak singlete baten antza handi-
agoa daukate seikote batena baino, eta hauetan ez transmiziozko neurketek erakusten
duten osagai magnetikorik ikusten.
Inplantatutako laginen espektroen forma, 4.2.3 Atalean lortutako emaitzekin azaldu
daiteke. Izan ere, Ni-Mn-Sn sistemetan maila atomikoko magnetismoa oso sentikorra
dela ikusi da tokiko tentsio, barne esfortzu eta akatsekiko. Desordenatutako lagine-
tan, Mössbauer espektroek singlete erako forma erakusten dute, eta osagai horren
intentsitatea ingurune desordenatuarekin erlazionatzen da. Inplantaturiko laginetan
eragiten den kalteak, 4.2.3 Atalean ehoketaren bidez lortutako desordenaren ondo-
rio berdinak ditu. Inplantazioan eragindako tokiko tentsioek eta esfortzuek zunda
atomoaren inguruko ordena magnetikoa suntsitzen dute. Horren ondorioz, 57Fe eta
119Sn Mössbauer espektroetan, desordenatutako eremuekin erlazionatutako osagai
ez-magnetikoaren ekarpena nagusitzen da.
4.4.2 Etorkizuneko Erronkak
4.2.3 Ataleko ondorien hildo beretik, eMS neurketek erakusten dutena da, inplan-
tazioaren ondorioz eragiten diren tokiko tentsio eta esfortzuek (inplantazio-kaltea)
maila atomikoko magnetismoa suntsitzen dutela. Horrela, eta inplantazioarekin
erlazionatutako kaltea gutxitzeko, lagin hauek suberatu egin behar dira. Inplan-
tazio osteko suberaketa eta tratamendu termikoen bidez, zunda atomoaren ingu-
ruko distortsioa berreskuratu daiteke. ISOLDE-n burututako tenplaketa esperi-
mentuen atariko emaitzek erakusten duten bezala, tenperatura altuan inplantatu-
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4.20 Irudia: eMS neurketen eta transmisiozko 119Sn-MS neurketen alderaketa, Ni50Mn25Sn25 etaNi50Mn30Sn20 laginetan. Inplantazioak eragindako kalteak eragin adierazgarria du aleazio hauen egituazkopropietateetan eta propietate magnetikoetan.
tako Ni50Mn25Sn25 laginak nitrogeno likidora tenplatzen direnean osagai magnetiko
handiago bat neurtzen da. Inplantatutako tenperatura altuetan, kaltearen berresku-
rapena ia bat-batekoa da, eta ondorioz, zunda atomoaren ingurunea askoz ere ho-
mogeneoagoa da. Hala ere, inplantaturiko 57Mn eta 119In ioien erdibizitza-denbora
laburra dela eta (1.42 eta 2.4 minutu, hurrenez hurren), inplantazio osteko suber-
aketak egitea ez da posible, minutu gutxiren buruan laginen aktibitatea ia nulua
bihurtzen delako.
Arazo hau bizidenbora-luzeko ioi erradioaktiboen inplantazioak eginez konpondu
daiteke, hala nola, 119mSn eta 57Co ioiekin. Nukleo hauen erdibizitza denbora 293
eta 271 egunekoa dira, hurrenez hurren. Horren ondorioz, posible da inplantazio os-
teko suberaketak burutzea, laginaren aktibitatearen galera adierazgarririk izan gabe.
119mSn ioiekin inplantatutako Ni-Mn-Sn laginetatik ateratako behin-behineko ondo-
rioek ikuspuntu honen baliogarritasuna frogatzen dute.
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5 Hutsuneak Ni-Mn-Z eta Ni-Fe-Ga Aleazioetan
N I-oinarridun Heusler aleazioen tenperatura bereizgarriak (TTM eta Tc), aleazioenirispide luzeko ordena atomikoaren menpekotasun handia erakusten dute. 1.4.1
Atalean eztabaidatu den bezala, tenplaketa eta tratamendu termikoek eragindako
L21 ordena-atomikoaren aldaketek TTM-aren 100 K-etako aldaketak eragin ditzateke.
Ni-oinarridun Heusler aleazioen TTM eta Tc tenperaturek suberaketa-tenperaturekiko
erakusten duten menpekotasuna, irispide luzeko ordena atomikoaren berreskurapena-
rekin dago erlazionatuta[49]. Ordenamendu prozesu hau difusio bidez ematen da,
eta prozesu hau ahalbideratzen duen mekanismorik garrantzitsuena hutsuneen difu-
sioa da[146]. Hutsuneak difusioaren artekari izanik, hauen eboluzioak ordenamendu-
prozesua baldintzatzen dute, eta ondorioz, aleazioen tenperatura bereizgarriak ere.
Testuinguru honetan, ikerketa askok azpimarratu dute, hutsuneek, Ni-oinarridun
Heusler aleazioen propietate magnetiko zein TM-an duten berebiziko garrantzia. Izan
ere, Zhang et al.-ek[147], zinta-formako Ni-Mn-Sn aleazioetan behatutako entropia-
aldaketa magnetikoa hutsuneen deuseztapenak eragindako ordena atomikoaren be-
rreskurapenarekin erlazionatu dute. Bestalde, Zhenni et al.-ek[148] eta Kustov et
al.-ek[149, 150], hutsuneek TM-aren harrapatzean duten garrantzia azpimarratzen
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dute. Sánchez-Alarcos[76] et al.-ek eta Santamarta et al.-ek[151] aldiz, Ni-Mn-Ga eta
Ni-Fe-Ga aleazioetan behatutako Tc eta TTM-ren aldaketak hutsuneen kontzentrazio-
aldaketekin erlazionatzen dute, hurrenez hurren. Berriki argitaraturako lan batean,
Hedayati et al.-ek[152], Sn atomoen hutsuneen bidez TM-aren tenperatura 80 K-etan
aldatu daitekela iradokitzen dute Ni-Mn-Sn aleazioetan. Hala ere, aurreko lan guzti
hauetan ez da hutsuneen froga esperimentalik aurkezten.
Izan ere, hutsuneek Ni-oinarridun aleazioen TM-an eta propietate magnetikoetan
izan dezaketeen eraginaren azterketa, ikuspuntu teorikotik soilik aztertu izan da orain
arte. Adibidez, Bai et al.-ek[153, 154, 155] eta Kulkova et al.-ek[156, 157], haibat
Ni-oinarridun Heusler aleazioen hutsuneen eta antikokapen erako akatsen formazio-
energiak kalkulatu dituzte. Lan berriago batzuetan, Kosogor et al.-ek[158] Monte
Carlo simulazioen bitartez, eta Wang et al.-ek[159] oinarrizko printzioetatik hasita,
hutsuneen kontzentazioa (Cv) ordenamendu-prozesuekin eta TTM-ren aldaketarekin
erlazionatzen dute. Bestalde, Tehrani et al.-ek[160], hutsuneek TTM-an izan dezake-
teen eragina adierazten dute ere. Nahiz eta ikerketa askok hutsuneek TM-an izan
dezaketen eragina azpimarratzen duten, hutsuneekin erlazionatutako ikerketa esper-
imental oso gutxi aurki daitezke. Hau horrela izatearen arrazoi nagusiena hutsuneen
detekzioaren zailtasuna da.
Ni-oinarridun aleazioen hutsuneen inguruan orain arte burutu den ikerketarik
sakonena, Merida et al.-ek[79, 80] burutu dute Ni-Mn-Ga laginean. Positroi-deusezta-
pen bizidenboren espektroskopiaren bidez (PALS), Ni-Mn-Ga aleazioen Cv-a eza-
ugarritu dute. Konposizio ezberdinetarako, hutsuneen kontzentrazioa eta hauen
migrazio-energia zein formazio-energiak aldatu egiten direla ere ikusi dute. Bestalde,
tenplaketa eta suberaketa-tratamenduen konbinazio egokiarekin, hutsuneen kontzen-
trazioa 2000 - 10 ppm bitartean alda daitekela erakutsi dute ere[79]. Lan hauek,
Ni-oinarridun Heusler aleazioen hutsuneen ezaugarritzerako, PALS teknikaren egok-
itasuna berresten dute. Izan ere, teknika hau hamarkada askotan zehar erabili izan da
metalen akatsen ezaugarritzerako[161]. Positroien bizidenbora, aztertutako laginaren
dentsitate elektronikoaren menpekoa da. Kristal-egituraren akatsek eta hutsuneek
maila atomikoko dentsitate elektronikoa aldatzen dute, eta positroi bat bertan har-
rapatuta gelditu ezkero, positroiaren bizidenbora aldatu egiten da. Horrela, positroi-
bizidenborak neurtuz, hutsuneen inguruko informazioa lortu daiteke.
Kapitulu honetan, Ni-Mn-In, Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-Ga sistemen hutsuneak aztertzen
dira PALS teknikaren bidez. Ni-Fe-Ga aleazioaren kasuan gainera, Cv-aren eta TTM-
aren arteko elazioa ere aztertzen da. Neurketa esperimental guztiak Dentsitate-
Funtzionalaren Teorian (DFT) oinarritutako kalkulu teorikoekin alderatzen dira.
Gainera, positroiaren presentziak eragiten duen dentsitate elektronikoaren hazkundea
modelizatzen duen hobekuntza-faktorearen parametrizazio ezberdinak ere aztertu
dira. Zehazki, bost parametrizazio ezberdin aztertu dira Ni-Mn-In, Ni-Mn-Sn, eta
Ni-Fe-Ga aleazioetan.
Kapitulu honetan ikusiko den bezala, neurketa esperimentalak hobekien aurre-
saten dituen hobekuntza-faktorearen parametrizazio egokiena Boronski-Nieminen-en
parametrizazioa da. Parametrizazio honen balioak eta emaitza esperimentalak kon-
binatuz, aztertutako aleazioetan ageri den hutsune mota, Ni hutsunea (VNi) dela fro-
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gatzen da. Are gehiago, literaturako Ni-Mn-Ga PALS emaitza esperimentalez[79, 80]
baliatuz, eztabaida Ni-Mn-Ga sistemetara ere hedatzen da. Ni-Mn-Ga aleazioetan
gertatu ez bezala, Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn aleazioek oso Cv altuak erakusten dituzte.
Gainera, hutsuneen kontzentrazioa ez da Ni-Mn-Ga aleazioetan bezain errez aldatzen
eta tratamendu termikoen eragina ez da horren adierazgarria alezio hauetan. Ni-Fe-
Ga aleazioaren kasuan baina, ∆TTM-ren eta hutsuneen eboluzioaren arteko erlazioa
zuzena dela ikusten da. Tenplaketa eta suberaketa-tratamenduak erabiliz, TM-ak
jasaten duen aldaketa (50 K-erainokoa) hutsuneen kontzentrazioarekin erlazionatzen
da zuzenean. Bestalde, B2 edo L21 fasetik tenplatutako Ni-Fe-Ga laginen hutsune-
kontzentrazioaren dinamikak ezberdinak direla frogatzen da. Emaitza hauek, TTM-
aren doikuntzan hutsuneek duten garrantzia frogatzen dute.
5.1 Kalkulu Teorikoak: Elektroi-Positroi DFT Teoria
PALS neurketa esperimentalen interpretazioa errezteko, positroi-bizidenboren kalkulu
teorikoak burutu dira. Elektroi-positroi kalkulu hauek DFT teorian oinarritzen di-
renez, hurrengo ataletan DFT teoriaren oinarrian dauden printzipioak azaltzen dira.
5.1.1 Printzipio Bariazionala
Metodo bariazionala, aztergai den sistema deskribatzen duen magnitude bereizgarri
baten minimizazioan edo maximizazioan datza. Horretarako, funtzio parametrizat-
uak erabiltzen dira. Mekanika kuantikoaren baitan, oinarrizko egoeraren autofuntzio
eta autobektoreak metodo honen bidez kalkula daitezke. Hasierako proba-funtzio
parametrizatu batetik hasita, parametro horien balioa operazio matematiko ezberdin
batzuez aldatzen da. Prozedura honen helburua sistema kuantikoa deskribatzen duen
magnetidueen itxarotako balioak minimizatzea da.
Demagaun Hˆ Hamiltondar bati dagozkion oinarrizko egoeraren energiak eta uhin-
funtzioak ezin direla analitikoki ebatzi. Hala ere, oinarrizko egoeraren uhin-funtzioaren
parametrizazio onargarri bat defini daiteke, adibidez, |0̂(λ1, . . . , λn)〉, non λ1, . . . , λn
uhin-funtzio parametrizatuaren parametro ezezagunak diren. Horrela, metodo bariazio-
nalean ondorengo adierazpena,
E = 〈0̂(λ1, . . . , λn)|Hˆ|0̂(λ1, . . . , λn)〉 (5.1)





= · · · = 0. (5.2)
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Oinarrizko egoerari dagokion uhin-funtzioa, minimizazio prozesutik kalkulatu-
tako λ1, . . . , λn balioak erabiliz lortzen da10. Aipatu beharra dago, hala ere, metodo
bariazioanalaren bidez lortutako oinarrizko egoeraren energia beti izango dela bene-
tako sistemari dagokiona baino handiagoa. Kasurik onenean, hau da, proba-funtzioa
sistema definitzen duen benetako funtzioa denean, lortutako emaitza oinarrizko ego-
erari dagokionaren berdina izango da. Definizioz, sistema bat Hˆ Hamiltondarraren
bidez deskribatzen bada, oinarrizko egoera energia minimoari dagokion egoera da;
Hˆ |0〉 = E0 |0〉 . (5.3)
Egoera kitzikatuak aldiz, energia handiagoa dute
Hˆ |n〉 = En |n〉 En > E0. (5.4)
Hasierako |0̂〉 proba-funtzioa orokorrean benetako |0〉 uhin-funtzioaren ezberdina
dela kontutan izanik, proba-funtzio hori, Hˆ Hamiltondarraren uhin-funtzioen konbi-








Proba-funtzioa sistema kuantikoaren oinarrizko egoera definitzen duen benetako
uhin-funtzioaren berdina denean, cn = 0 dira, eta ondorioz, c0 = 1. Kasu horretan
energiaren itxarotako balioa,
〈0̂|Hˆ|0̂〉 = |c0|2E0 +
∑
n 6=0
|cn|2En ≥ E0 (5.6)
da. Frogapen honetan ikusten den bezala, oinarrizko energiaren balioa inoiz ezin
da gutxietsi. Beraz, ezinezkoa da metodo bariazionalaren bidez sistemaren oinarrizko
egoerari dagokion E0 energia baino balio txikiagoak lortzea.
5.1.2 Dentsitate-Funtzionalaren Teoria, DFT
Dentsitate-funtzionalaren teoria, materiaren egitura elektronikoa simulatzeko hurbilketa-
metodo bat da, aurreko atalean azaldutako metodo bariazionalean oinarrituta da-
goena. DFT teorian baina, atomo multielektroniko, konposatu eta molekulen oinar-
rizko egoerak, dentsitate elektronikoaren menpeko den energia funtzionala mini-
mizatuz lortzen dira. DFT teorian, aztergai den sistema ezaugarritzen duten magni-
tudeak funtzionalak dira, hau da, beste funtzio baten menepekotasuna duten funtzioak.
Kasu honetan, menpeko funtzio hori n(r) dentsitate elektronikoa da. DFT teoria,
Hohenberg-Kohn-en bi teoremetan[162] oinarritzen da.
10Hasierako proba-funtzioa benetako uhin-funtzioren adierazpenera hurbildu ahala, lortutako
emaitzak are eta zehatzagoak izango dira.
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Teorema 5.1. (I. Hohenberg-Kohn Theorem)
Vext(r) potentzialaren eraginpean higitzen den edozein elkarrekintzadun partikula-
sistemarentzat, n(r) dentsitate elektronikoa bakarra da. Beste era batera esanda,
Vext(r) potentziala dentsitate elektronikoaren funtzionala da bakarrik.
Teorema 5.2. (II. Hohenberg-Kohn Theorem) n(r) dentsitate elektronikoaren
funtzionala den E[n] funtzional unibertsal eta orokor bat defini daiteke, non oinarrizko-
egoera, E[n] funtzional horren minimo absolutua den.
I. Hohenberg-Kohn-en Teorema-ren arabera, bi sistema ezberdinek n(r) berdina
badute, orduan bi sistema horien potentziala berdina izan behar da (edota kon-
stante batean berizi behar dira soilik). Bestalde, II. Hohenberg-Kohn-en Teorem-aren
arabera, oinarrizko egoerari dagokion energia, dentsitate elektronikoaren funtzional
gisa adierazi daiteke.
DFT teorian, hasierako proba-funtzioaren parametroak minimizatzen dira oinar-
rizko egoeraren energia lortzeko. Ondoren, Ev[n˜(r)] energia funtzionala definitu eta
minimizatzen da. Funtzio hau n(r)-rekiko minimizatzen da. Metodologia honegatik
da DFT teoria horren indartsua. Beste teknika batzuetan ez bezala (adibidez Hartree-
Fock), non minimizazioa 3N -dun espazio batean egin behar den, DFT teorian, oinar-
rizko egoera Ev[n˜(r)] minimizatuz lortzen da.
5.1.3 Kohn-Sham Ekuazioak
Kohn-Sham formalismoan[163], elkarrekintza guztiak kontutan hartzen dituen po-
tentziala, Vks(r) potentzial idealizatu batekin ordezkatzen da. Potentzial berri hone-
tan, elektroiak beraien arteko elkarrekintzarik gabe mugitzen dira, eta hauen eboluzioa
potentzial horrek zehazten du. Hartree-Fock formalismoan VH(r) potentzialak elek-
troien arteko elkarrekintza guztiak hartzen dituenez kontutan, elektroiak VH(r) po-
tentzialaren pean aske mugitzen direla kontsidera daiteke. DFT-ren ikuspuntua
Hartree-Fock-enaren berdina da. Horrela, V (r) potentziadun sistema batean print-
zipio bariazionalak ondorego forma hartzen du.
Ev[n˜(r)] =
∫
V (r)n˜(r)dr + Ts[n˜(r)] ≥ E0 (5.7)
non n˜(r) eta Ts[n˜(r)] oinarrizko egoerari dagokion dentsitate elektronikoa eta
elektroien energia zinetikoak diren (elektroi-elektroi interakziorik gabeko sistema).
II. Hohenberg-Kohn Theorem-aren arabera, oinarrizko egoerari dagokion energia,
energia-funtzionala minimizatuz lortzen da. Minimizazio hau Lagrangeren biderkatza-





V (r) + δ
δn˜(r)Ts[n˜(r)]|n˜=n − 
)
dr = 0 (5.8)
non  Lagrangere biderkatzailea den. Horrekin N elektroi-kopurua konstante
mantentzen dela ziurtatzen da. Elektroiak V (r) potentzialaren eraginpean aske
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higitzen direnez, oinarrizko egoera ondorengo Schrödinger-en ekuazioa askatuz lor
daiteke, [
−12∇
2 + V (r)
]
|Φi(r)〉 = i |Φi(r)〉 . (5.9)
Hala ere potentzial honek ez du elektroi-elektroi elkarrekintza-energia kontutan
hartzen. Kohn-Sham formalismoan elkarrekintza-energia hori F [n˜(r)] funtzionalaren
bitartez hartzen da kontutan. Horrela, funtzional hau ondorengo eran definitzen da.





|r′ − r| drdr
′ + Exc[n˜(r)] (5.10)
Lehen osagaiak elektroi askeen energia zinetikoa adierazten du, eta bigarrenak
elektroi-elektroi elkarrekintzak kontutan hartzen dituena da[164]. Azken hau elkar-
rekintza elektrostatiko klasikoari dagokion Hartree energia bezala uler daiteke. Hiru-
garren osagaia aldiz elkartruke-korrelazio potentzial bezala definitzen da. Exc[n˜(r)]
funtzionalak, V (r) potentzialetik Kohn-Sham formalismoko Vks(r) potentzialera egin-
dako idealizazioan kontutan hartu gabe geratzen diren elkarrekintza-energiak barnebiltzen
ditu. Exc[n˜(r)]-k elektroi-elektroi elkarrekintzaren osagai ez-klasikoak barnebiltzen
ditu, adibidez, elkartruke-korrelazio energia. Exc[n˜(r)] ezaguna izango balitz, ord-
uan, DFT teoriaren bidez lorturiko emaitzak guztiz zehatzak izango lirateke. Hor-
rela, Exc[n˜(r)] osagaiaren modelizazioan datza DFT teoriaren erronkarik handiena.
(5.10) Ekuazioa kontutan hartuz, (5.7) Ekuazioa ondorengo eran ere idatzi daiteke:
Ev[n˜(r)] =
∫





|r′ − r| drdr
′
+ Exc[n˜(r)] ≥ E0. (5.11)
Kasu honetan, Lagrangeren minimizazio metodoaren bitartez eginiko minimizazioak









dr = 0 (5.12)
non Vks(r)








eran defini daitekeen. (5.8) eta (5.12) Ekuazioak berdinak direnez, Kohn-Sham-en
formalismoan elektroiak aske higitzen dira Vks(r) potentzialean, benetako V (r) po-
tentzialean barik. Bi sistema hauen arteko diferentzia, ikusiko den bezala, funtzional
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ezberdinetan datza. Egoera honetan, oinarrizko egoeraren dentsitate elektronikoa













′ + Vxc(r). (5.16)
Azkeneik, Hohenberg-Kohn eta the Kohn-Sham-en formalismoak konbinatuz, oinar-











(5.15), (5.16) eta (5.17) Ekuazioak, Kohn-Sham-en Ekuazo Autobateragarriak dira.
5.1.4 Exc[n(r)]-ren Hurbilketak
DFT kalkuluen zehaztasuna, erabilitako Exc[n(r)] funtzionalaren araberakoa izango
da. Aztertutako sistema fisikoaren arabera, hurbilketa anitzak garatu dira DFT teo-




exc (r; [n˜(r)])n(r)dr, (5.18)
den. Aurreko adierazpenean exc (r; [n˜(r)]) gaiak elkartruke korrelazio-energia da.
Funtzional hori, r-ren inguruko r˜ posizioko n˜(r) dentsitatearen funtzional bezala
definitzen da.
• Tokiko Dentsitatearen Hurbilkearen (LDA): LDA-ren hurbilketaren oinar-
rian dagoen ideia, ondo ezagutzen den elektroi-gas sistemaren emaitzetatik abi-
atuz, hauek sistema ez homogeneoetara hedatzean datza, lokalki aplikatuz.











Nahiz eta korrelazio-potentzialari dagokion adierazpen espliziturik ez egon,
LDA-ak ongi funtzionatzen du dentsitate elektronikoaren aldaketa lehunak di-
tuzten sistemetan. Bestalde, elektroi-gas homogeneoak simulatzeko erabilitako
Monte-Carlo simulazio kuantiko numerikoen emaitzak erabili daitezke berau
modelizatzeko[165]. Hala ere, elektroien arteko elkarrekintza indartsua den
sistemetan LDA hurbilketak ez ditu emaitza egokiak aurresaten.
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• Gradiente Orokortuaren Hurbilketa (GGA): Hainbat sistemetan, hala
nola, molekuletan eta zenbaki atomiko altuko konposatuetan, dentsitate elek-
tronikoaren tokiko aldaketak handiak izan daitezke. Horrela, GGA-n, dentsi-
tate elektroniko ez-uniformea hartzen dira kontutan eta Exc[n(r)] funtzionalak,





GGA hurbilketaren parametrizazio ezagunenak Perdew, Burke, Ernzerhof[166]
eta Becke, Lee, Yan, Parr[167] lanetan azaldutakoak dira.
• Tesi honetan, positroi-bizidenboren kalkuluak LDA eta GGA hurbilketen bai-
tan burutu dira. Hala ere, beste hurbilketa batzuk ere erabili daitezke, hala
nola Gradientearen Espantsioaren Hurbilketa (GEA), Meta-GGA, Elkartruke-
Zehatza (EXX) eta Funtzional Hibridoei dagozkienak.
5.1.5 Positroi-Bizidenboren Kalkulu Teorikoak
PALS neurketa esperimentalak hobeto interpretatu ahal izateko, positroi-bizidenboren
kalkulu teorikoak burutu dira Bi Osagaiko Dentsitate-Funtzionalaren Teoria[168, 169]
erabiliz. Kalkulu mota honek aurretik garatutako Kohn-Sham ekuazioen hedapena
da, eta sistemaren energia osoaren funtzionala, n−(r) dentsitate elektronikoaren
eta n+(r) positroi dentsitatearen funtzio den. Horrela, energia zinetikoaren eta
elkartruke-korrelazioaren funtzionalak n−(r) dentsitate elektronikoaren eta n+(r)
dentsitate positronikoaren funtzio dira aldi berean. Horren ondorioz, beste gai berri
bat ere kontsideratu behar da sistema ongi deskribatzeko; elektroi-positroi elkartruke-
korrelazio potentziala. Bi Osagaiko Dentsitate-Funtzionalaren Teorian sistema osoaren
energia elektroi eta positroi dentsitateen funtzio bezala adierazten da, eta (5.11)















|r′ − r| drdr
′
+ Exc[n˜−(r)] + Exc[n˜+(r)] + E−+xc [n˜(r)] (5.21)
+ Ts[n˜−(r)] + Ts[n˜+(r)] (5.22)
non E−+xc [n˜(r)] elektroi eta positroiaren arteko korrelazio-energiaren funtzionala
den. Metodo bariazionala aplikatuz, ekuazioa iteratiboki ebazten da eta oinarrizko
egoeraren autofuntzio eta autobalioak lortzen dira. Positroi-deuseztapen erdibid-
itzaren kalkuluei dagokionez, λ deuseztapen-ratioa (τ bizidenboraren alderantzizko
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dena) n+(r) positroi dentsitatearen eta n−(r) dentsitate elektronikoaren gainazar-
menaren bidez kalkulatzen da
λ = τ−1 = picr2o
∫
n+(r)n−(r)γ(r)dr (5.23)
non c argiak hutsean duen abiadura den, r0 elektroiaren erradio klasikoa den eta
γ(r), e+-aren presentziak eragiten duen dentsitate elektronikoaren hazkundea mod-
elizatzen duen hobekuntza-faktorea den. Solido perfektu zein akatsdunetan kalkula-
turiko positroi-bizidenborak Gainazarmen Atomikoaren Metodoaren bidez kalkulatu
dira (AT-SUP)[170]. Metodo honek, metal eta erdieroaleetan neurtutako datu esperi-
mentalak ondo aurresaten ditu, eta orokorrean neurketa esperimentalekin bat datozen
balioak aurresaten ditu[171, 172, 173, 174]. Simulatutako kristalaren n−(r) dentsitate
elektronikoak eta kristalaren Vc(r) potentzialak, Ri posizioetan kokatutako atomo
bakoitzaren banakako nat− (|r−Ri|) kargak eta V at (|r−Ri|) potentzialak gehitzen
eraikitzen dira. Positroiak somatzen duen V+(r) potentziala, Vkorr[n−(r)] positroi-
elektroi korrelazio-potentziala eta potentzial Coulombiarra gehitzen eraikitzen da:










(5.23) Ekuazioko hobekuntza-faktorea eta (5.25) Ekuaziko korrelazio-potentziala
bi hurbilketen baitan modelizatu dira; (i) Tokiko Dentsitateren Hurbilkearen (LDA)
eta (ii) Gradiente Orokortuaren Hurbilketen (GGA) hurbilketen baitan modelizatu
dira.
LDA hurbilketaren baitan, Vkorr[n−(r)] potentziala Boronski eta Nieminen-ek
proposatutako interpolazio formuletan modelizatu da[175]. Interpolazio hori aldi
berean, Arponen eta Pajanne-en emaitzetan oinarrituta dago[176]. γ(r) hobekuntza-
faktoreari dagokionez, hiru parametrizazio ezberdin erabili dira. Alde batetik, Lantto
[177]-ren partikula-anitzeko kalkuluetan oinarrituta, Boronski eta Nieminenek[175]
proposatutakoa (LDA-BN izenaz deitua)





non rs = (3/4pin−)1/3 den. γ(r)-ren gainontzeko bi adierazpenak, Barbiellini et
al.-ek[178] proposatutakoak dira, aldi berean Arponen eta Pajanne-ren[176] emaitze-
tan oinarritzen direnak. Alde batetik, LDA-AP1 deituriko parametrizazioa ondorengo
da,





Bestetik, LDA-AP2 deritzon parametrizazioa,
81
5.2 PALS Neurketak Ni-Mn-Ga, Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn Aleazioetan





GGA hurbilketaren baitan, bai korrelazio-funtzioa baita hobekuntza-faktorea ere,
Arponen eta Pajanne-en lanetan oinarritutako[176] Barbiellini et al.-ek erabilitako
adierazpenekin modelizatu dira[173, 178]. Garrantzitsua da aipatzea GGA-ren bai-
tan kalkulatutako parametrizazioak LDA-ren baitan kalkulatutakoetatik eratorriak
direla. GGA-ren baitan, dentsitate elektroniko ez-uniformearen efektua  = |∆ lnn−|2 /q2TF
parametroarekin hartzen da kontutan. Parametro honek positroiaren presentziaren
ondoriozko apantailamendu efektuaren txikitzea modelizatzen du, non qTF tokiko
Thomas-Fermi-ren apantailamendu-luzera den. Azkenik α parametro bat ere gehitzen
da. Horrela, GGA hurbilketaren baitan, hobekuntza-faktorearen adierazpena hon-
dokoa da
γ(r)GGA = 1 + (γ(r)LDA − 1) e−α. (5.29)
Erdieroale zein metaletan neurtutako datu esperimentalak hobekien aurresaten
dituen α-ren balioa 0.22 dela frogatu da[178]. Horrela, (5.29) Ekuazioko γ(r)GGA-
parametroa modelizatzeko bi parametrizazio ezberdin erabili dira: (i) (5.27) Ekuazioko
adierazpena (γ(r)AP1GGA) eta (ii), (5.28) Ekuazioko adierazpena (γ(r)AP2GGA). Aipatzekoa
da α→ 0 denean, (5.29) Ekuazioa γ(r)GGA= γ(r)LDAbihurtzen dela.
5.2 PALS Neurketak Ni-Mn-Ga, Ni-Mn-In eta Ni-Mn-SnAleazioetan
5.2.1 Prozedura Esperimentala
Ni50Mn50−xSnx (x = 25, 20, 15, 13, 10) eta Ni50Mn50−xInx (x = 25, 20, 16, 13)
(Snx eta Inx eran izendatutakoak, hurrenez hurren) lingote polikristalinoak puru-
tasun handiko elementuekin sintetizatu dira arku-urtze teknikaren bidez argon at-
mosferan. Snx eta Inx laginak, 24 orduz 1173 K-ean homogeneizatu dira eta bere
konposizioa EDX-en analisiaren bidez egiaztatu. Snx laginek kasuan, 1273 K-tara
beste lau orduz suberatu dira, hozketa prozesuan sortzen diren egitura dendritikoak
desagerrarazteko[179]. Lortutako laginak ezaugarritzeko, laginaren zentrutik ater-
atako zati txikiak erabili dira. Horretarako diamante-zerra batez erabili da Ezau-
garritzea EDX analisiaren eta DSC neurketenkin egin da. Horrela, lagin bakoitzaren
TTM-a eta Tc-a ezaugarritu dira. Lortutako emaitza hauek ?? Taulan ageri dira, eta
bat datoz beste ikerketa batzuetan lortutakoekin[44, 16].
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Ondoren, Snx eta Inx laginak 1173 K-eko tenperaturatik tenplatu dira. Oreka-
termiko ziurtatzeko, laginak 30 minutuz eduki dira tenperatura horretan, eta on-
doren 0oC-tara dagoen uretara tenplatu da (AQ egoera). Hutsuneen eboluzioa,
tenplaketaren osteko suberaketa-prozesuekin aztertu da. Horretarako [79] Errefer-
entzian erabilitako planteamendu bera jarraitu da. Tenplatutako laginei, suberaketa-
isokronoa deritzen prozesua aplikatzen zaie; laginen tenplaketaren ostean, hauen ten-
peratura 10 K/min berotze-abiadurarekin igotzen da Ti izendatu den tenperatura
maximo baterarte. Ziklo bakoitzetik bestera, tenperatura maximoaren balioa 50 K-
etan igo da, 473 K-tik hasita 873 K-etaraino. Behin tenperatura maximora iritsita,
lagina hasierako tenperaturara hozten da berriro 10 K/min-ko hozte-abiadurarekin.
Suberaketa-isokrono ziklo bakoitzaren ostean, PALS neurketak burutu dira giro-
tenperaturaren inguruan. Horretarako, 250 ps-ko bereizmena duen PALS espek-
trometro bat erabili da. Espektrometroa, bi H1949-50 Hamamatsu hodi fotobiderkatza-
ilearekin osatuta dago, eta hodi hauen hasieran Saint Gobain-eko BC-442 plastiko
ezintilatzaileak jartzen dira. Positroi iturri bezala, 20µCi-ko 22NaCl iturri bat er-
abili da. Iturria 7.5 µm lodi den Kapton c© xafla mehe batez ingurutatuta dago, eta
hau, laginaren bi zati berdinen artean jartzen da (Sandwhich bat bezala). Neurtu-
tako espektruen estatistika 3 × 106 kontu baino handiagoa izan da eta espektruak
POSITRONFIT[180] kodearekin doitu dira. Analisi hau burutzeko, lehenengo iturri-
osagaia deritzona kendu zaio. Iturri-osagai honek aldi berean bi osagai ezberdin
barnebiltzen ditu. Alde batetik, lehen osagaiak≈ 1500 ps[181, 182] positroi-bizidenbora
duena da, eta honen intentsitatea % 2.5 ingurukoa izan da. Bigarren osagaia, %
13 inguruko intentsitatearekin, iturria biltzen duen Kapton c© xaflan deuseztatu-
tako positroien ekarpena da. Kapton c©-aren positroi-bizidenboraren balioa oso ondo
ezagutzen da, 382 ps[183, 184] ain zuzen ere. Doitutako espektruen χ2 balioa 1.2
baino txikiagoa izan da kasu denetan.
5.2.2 Emaitza Esperimentalak
5.1 eta 5.1 Irudiak, Snx eta Inx laginetan neurtutako PALS neurketak erakusten
dituzte, non batazbesteko positroi-bizidenbora (τ), Ti-ren funtzio irudikatzen den.
PALS emaitzen lehen puntuak, tenplaketaren ostean neurtutako τ balioak dira (AQ
egoera). Bi sistemen kasuan, AQ egoerako τ balioak 181 - 187 ps artean kokatzen
dira. Tenplaketa esperimentuak behin eta berriro egin arren, lortutako balioak berdi-
nak izan dira kasu guztietan. Tenplaketan zehar eragindako hutsuneen dinamika
aztertu asmoz, suberaketa-isokronoko ziklo ezberdinak egin dira AQ laginetan. Snx
zein Inx sistemetan, 2 - 3 psko aldaketa txikietatik aparte, τ magnitudeak ez du
Ti-rekiko aldaketa nabaririk erakusten. Izatez, In16 eta Sn15 laginetan soilik ikusi
daiteke aldaketarik nabariena, non 773 K eta 573 K etara suberatutako laginen τ
balioa 178 ps-ko baliora jaisten den. Hala ere, aldaketa hori azkar berreskuratzen
da hurrengo suberaketa-isokronoko zikloetan eta τ hasierako AQ-ko balioetara hur-
biltzen da. τ magnitudeak Ti-rekiko erakusten duen eboluzioa, positroien harra-
paketa azaltzen duen fisikaren bitartez uler daiteke.
Positroia solido baten barruan sartzen denean, termalizatu egiten da eta sare
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5.1 Irudia: Snx laginetan neurtutako positroi-bizidenboren batazbesteko τ balioak. Gorriz inguratutakopuntuek AQ egoeran neurtutako τ balioak dira. Gainontzeko puntuak Ti-ren funtzioan lortutako τ balioakdira. Puntuak lotzen dituzten lerroak gida-lerroak dira eta erroreak puntuen tamainaren ordenakoak dira.
kristalinoan zehar difunditzen da. Denbora baten ostean, positroiak solidoko elek-
troi batekin interakzionatzen du eta ondorioz, positroia eta elektroia deuseztatu
egiten dira. Positroia Bloch egoera honetan dagoenean deuseztatzen bada, ego-
era deslokalizatu batetik deustatzen dela esaten da, batazbesteko λb deuseztapen-
ratioarekin (edota τb positroi-bizidenbora bereizgarriarekin). Baina sare kristal-
inoaren baitan bolumen irekiko akatsak badaude, hauek, positroien harrapaketa-
zentru bezala jokatzen dute. Hutsuneen kasu partikularraren kasuan, hauek positroien
harrapaketa-zentru sakonak dira, falta den ioiaren ondorioz lokalki sortzen den elkar-
rekintza Coulombiarra dela eta. Positroiaren harrapaketa, positroia egoera deslokalizatu-
tik (Block egoera) egoera lokalizatu batera igarotzen denean gertatzen da (hau da,
positroiaren uhin-funtzioa hutsunean lokalizatzen da). Hutsune erako akatsetan,
falta den ioiak bolumen ireki bat sortzen du, eta bolumen ireki horri dagokion dentsi-
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5.2 Irudia: Inx laginetan neurtutako positroi-bizidenboren batazbesteko τ balioak. Gorriz inguratutakopuntuek AQ egoeran neurtutako τ balioak dira. Gainontzeko puntuak Ti-ren funtzioan lortutako τ balioakdira. Puntuak lotzen dituzten lerroak gida-lerroak dira eta erroreak puntuen tamainaren ordenakoak dira.
tate elektronikoa txikiagoa da sare perfektuenarekin alderatuz.
(5.23) Ekuazioan ikus daitekeen bezala, dentsitate elektroniko txikiago batez in-
guratutako positroiaren kasuan λ txikitu egiten da. Horrela, egoera deslokalizatu
batetik deuseztatzen den positroiaren λv deuseztapen-ratioa, egoera deslokalizatu-
tik deuseztatzen den positroiren λb deuseztapen-ratioa baino txikiagoa da. Ondo-
rioz, hutsune erako akatsetan lokalizatutako positroi-bizidenboraren balioa, egoera
deslokalizatutik deuseztatzen denarena baino handiagoa da, eta τv > τb betetzen da.
Horrela, 5.1 eta 5.2 Irudietan ikus daiteken τ -aren balio ia konstantea azaltzeko, bi
agertoki ezberdinekin plantea daitezke. Alde batetik, demagun laginean bolumen
irekiko akatsik ez dagoela (hutsunerik ez). Egoera horretan positroi guztiak egoera
deslokalizatu batetik deuseztatuko dira, eta esperimentalki neurtutako balioa τb-ren
oso hurbilekoa izango da. Bestalde, hutsuneen kontzentrazio oso handi baten ondo-
rioz posible da neurtutako τ magnitudearen ekarpenik nagusiena hutsuneetan deusez-
tatzen direnen positroiena izatea. Kontzentrazio oso altu baten ondorioz, positroi de-
nak hutsuneetan harrapatuta gera litezke, eta egoera deslokalizatutik deuseztatzen
diren positroien ekarpena nulua izango litzateke. Azken egoera honetan, neurtutako
τ balioa, hutsuneekin erlazionatutako τv balioaren oso berdintsua izango litzateke.
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Neurtutako PALS espektruen deskonposaketaren bidez, τ magnitudearen ekarpen
ezberdinak lor daitezke. Deskonposaketa horrek informazio oso baliagarria emango
lukeen arren, espektruen deskonposizioa ez da posible izan. Aurrerago ikusiko den
bezala, hutsuneen asetasun-harrapaketaren eskualdean ezinezkoa da PALS espek-
truak deskonposatzea. Hala ere τ magnitudearen neurketarekin eta kalkulu teorikoen
laguntzarekin posible da interpretazio egokiak egitea[185]. Horrela, neurtutako τ
balioak hutsuneetan deuseztatutako positroiekin erlazioanatuta dauden ala ez ikusteko,
PALS neurketa esperimentalak elektroi-positroi kalkuluekin osatu dira.
5.2.3 Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn Aleazioetako Elektroi-Positroi Kalkuluen
Emaitzak
Positroi-bizidenboren kalkuluak Snx eta Inx laginetan burutu dira. Nahiz eta Ni50Mn40In10
lagina ez den ez sintetizatu ezta neurtu, kalkuluak konposizio honetara hedatu dira bi
sistemen arteko emaitzak alderatzeko. Kalkuluetan zehar erabilitako balio kristalo-
grafikoak 5.1 Taulan biltzen dira. Lagin bakoitzarentzat simulatu den egitura krista-
lografikoa, lagin hauek giro-tenperaturan erakusten duten fasearen arabera aukeratu
da. Horrela, TM-rik erakusten ez duten laginetan eta TM-a giro-tenperaturaren
azpitik duten laginen kasuan (Sn25, Sn20, In25, In20 and Sn15, In16), kalkuluak L21
egitura kubikoa simulatuz egin dira. Bestalde, aztertutako laginetan burututako
zenbati ikerketek[16, 44, 45, 46], martensita fasea modulazio ezberdina duen marten-
sita monoklinikoa dela zehaztu dute. Hala ere, eta lan konputazionala gutxitzeko
(batez ere hutsuneen kalkuluetan) modulaziorik gabeko martensita ortorrombiko bat
kontsideratuz burutu dira kalkuluak (egitura monoklinikoaren sare-parametroak er-
abiliz, eta β = 90oezarriz).
Datu Kristalografikoak
Izena Sare-Parametroa (Å) Simulatutako Fasea Erref.
Sn25 a = b = c = 6.046 Fm3m [16]
Sn20 a = b = c = 6.024 Fm3m [16]
Sn15 a = b = c = 5.995 Fm3m [16]
Sn13 a = 4.317 b = 5.621 c = 4.361 Pmma [45]
Sn10 a = 4.333 b = 5.570 c = 4.281 P2/m [16]
In25 a = b = c = 6.071 Fm3m [44]
In20 a = b = c = 6.031 Fm3m [44]
In16 a = b = c = 6.004 Fm3m [44]
In13 a = 4.391 b = 5.620 c = 4.331 P2/m [46]
In10 a = 4.284 b = 5.811 c = 4.301 P2/m [44, 46]
5.1 Taula: Ni50Mn50−xSnx (x = 25, 20, 15, 13, 10) eta Ni50Mn50−xInx (x = 25, 20, 16, 13, 10)laginen AT-SUP kalkuluetan erabilitako datu kristalografikoen zerrenda.
(5.23) Ekuazioko deuseztapen-ratioaren kalkulu teorikoak Brillouin zonaldearen Γ
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eta L puntuetan burutu dira, baita Γ eta L puntuetako positroiaren uhin-funtzioaren
bataztebesteko balioa kalkulatuta ere. Simulazioak supergelaxkak erabilita egin dira.
Estekiometriatik kanpoko laginen supergelaxkak sortzeko, lagin estekiometrikoen
konfiguraziotik abiatu da. Mn atomoak Sn/In atomoez ordezkatu dira laginen konpo-
sizio zehatza lortu arte. Horren ostean, supergelaxka hauek, kalkulaturiko erdibizitza
denboren balioak 0.1 ps-an konbergitzeko adina handitu dira. Hutsuneen kalkulue-
tan aldiz, muga-baldintza periodikoen ondoriozko akats-akats itxurazko elkarrekintza
baztertzeko, hutsunedun supergexken tamainua are gehiago handitu da. Konber-
gentziaren balioa berriz ere 0.1 ps-koa izatera behartu da positroi-bizidenboretan,
eta 0.01 eV positroien lotura-energian.
Hutsuneen kalkuluetan erabilitako atomo kopuru maximoa 500 atomokoa izan da
austenita fasean, eta martensita fasean berriz, 512 atomokoa. Horretarako hasierako
gelaxka 5×5×5 eta 4×4×4 alditan handitu da, hurrenez hurren. Bi faseetako Bril-
louinen zonaldea 1603 tamainuko sarean zatitu da. Azkenik, (5.25) Ekuazioan defini-
tutako V+(r) potentziala (positroiek somatzen duten potentziala) eta γ(r) hobekuntza-
faktoreak kontutan hartuz, Schrödinger-en ekuazioa iteratiboki ebatzi da sareko
puntu bakoitzean erlaxazio metodorean bitartez[186]. Bertatik, positroiaren uhin-
funtzioak eta energiak lortzen dira eta (5.23) Ekuazioko λ parametroa ebaluatzen
da.
Snx eta Inx laginen sare perfektuaren eta akatsdun sarearen kalkulu teorikoak AT-
SUP metodoaren erabiliz egin dira. Kalkuluak hutsune mota ezberdinak kontsider-
atuz egin dira. 5.3 Irudian austenita eta martensita faseen egitura ikus daiteke,
baita atomo bakoitzaren lehen bizilagunak zeintzuk diren ere. Fm3m egiturako
austenita estekiometrikoaren kasuan, Ni atomoek 8c posizioak betetzen dituzte, Mn
atomoek 4a posizioak eta (Ga/Sn/In - Z) atomoek 4b posizioak. Baldintza ez es-
tekiometrikoetan aldiz, Mn atomoen kantitatea handitu egiten da Z atomoen kon-
tura. Horrela, Mn atomoak 4b posizioak betetzen dituzte[16, 44]. Horren ondorioz,
estekiometriatik kanpoko laginetan, bi Mn atomo ez-baliokide aurki daitezke.
Azterturiko Snx eta Inx laginetan Ni elementuaren kantitatea %50-ean finkatu da
eta Mn/Z ratioa izanda konposizio ezberdinak lortzeko aldatu dena. Horrela Mn, In
eta Sn atomoen hurbileko bizilagunak (4a eta 4b posizioena ain zuzen ere) Ni atomoak
dira Snx eta Inx lagin guztietan. Ni atomoei dagokienez bi egoera bereizi daitezke.
Baldintza estekiometrikoetan, Ni atomoa 4 Mn atomoz eta 4 Z atomoz inguraturik
dago. Baldintza ez-etekiometrikoetan aldiz, Mn kantitatea handitu ahala, Ni ato-
moa geroz eta Mn atomo gehiagoz koordinatuta egoteko probabilitatea handiago da.
Horren ondorioz, Ni - Z atomoen arteko koordinazio-probabilitatea jaitsi egiten da.
Hutsuneen kalkuluetarako beraz, Ni, Mn eta Z hutsuneetatik gaindi (VNi, VMn eta
VZ izendatutakoak, hurrenez hurren), baldintza ez-estekiometrikoetan ager daitez-
keen hutsuneak ere kontsideratu dira. Alde batetik VasMn, 4b posizioetan kokaturiko
antikokapen erako Mn atomoaren hutsuneari dagokiona, eta bestetik, ViNi hutsuneak.
Azken hutsune hauek Mn/Z ratio ezberdinei dagozkioen Ni atomoen hutsuneak dira.
Deskribapen hau martensita fasera ere hedatu daiteke. Hala ere, TM-aren ondo-
riozko gelaxkaren uzkurdura dela eta, simetria kubikoa hausten da eta Ni atomoen
hurbileko bizilagunak ere bai. 5.3 Irudian ikus daitekeen bezala, martensita fasean
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Fm3m
Austenita Martensita
5.3 Irudia: Austenita eta martensita faseen irudikapen eskematikoak. Austenita fasean Ni atomoak 4Mn atomo eta 4 Sn/In atomori koordinatuta daude. Bestalde Z eta Mn atomoen hurbileko bizilagunak 8atomo dira. Martensita egituraren simetria kubikoaren gabeziaren ondorioz, Z eta Mn atomoak 4 Ni atomorikoordinatuta daude, eta Ni atomoak berriz 2 Mn eta 2 Z atomoei. Baldintza ez-estekiometrikoetan Mnatomoak 4b eta 2b posizioak betetzeko joera dute.
(egitura kubikoak ez bezala) Ni atomoak 4 atomori daude koordinatuta (bi Mn atomo
eta bi Z atomo baldintza estekiometrikoetan). Austenita fasean esan denaren hildo
beretik, Mn atomo soberakinek 2b posizioak betetzen dituzte eta ondorioz, Ni atomoa
geroz eta Mn atomo gehiagori koordinatuta egoteko aukera handiagoa da estekiome-
triatik urrunagoko joan ahala. Adibidez, Sn13, Sn10, In13 eta In13 laginetan kontutan
hartu beharreko efektua da hau.
Laburbilduz, Sn25 eta In25 lagin estekiometrikoetan hiru hutsune ezberdin kontsider-
atu dira kalkuluak egiterako orduan: VNi, VMn eta VZ. Lagin ez estekiometrikoen
kasuan, aurrekoetaz aparte, VasMn, V1Ni, V2Ni, V3Ni eta V4Ni hutsuneak ere kontsideratu
dira. 4 Mn atomoz eta 4 Z atomoz inguratutako Ni atomoari dagokion hutsunea VNi
bezala izendatu da. V1Ni hutsunea aldiz, 5 Mn atomo and 3 Z atomoez inguratutako
Ni atomoari dagokion hutsuneari deritzo. Ni atomoaren hutsune ezberdin posibleak,
arrazoiketa berdina jarraituz adierazi dira, non V4Ni-k, 8 Mn atomoez inguratutako Ni
atomoaren hutsuneari egiten dion erreferentzia. Martensita fasearen kasurako aldiz,
3 eta 4 Mn atomoz inguratutako Ni atomoen hutsuneak V1Ni eta V2Ni bezala izendatu
dira, hurrenez hurren.
Snx eta Inx laginetan burututako kalkulu teorikoen emaitzak 5.4 eta 5.5 Irudi-
etan ageri dira. Irudi bakoitzak, sare perfektuaren eta hutsuneei dagozkioen positroi-
bizidenboren (τ) emaitzak biltzen ditu. Irudi hauek halaber, 5.1.5 Atalean deskrib-
atutako γ(r)-ren parametrizazio ezbedinekin burututako kalkuluen emaitza ezberdi-
nak ere biltzen dituzte. Azkenik, esperimentalki neurtutako τ balioak ere ageri dira
gorriz.
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V2Ni
<latexit sha 1_base64="+emYKw09DYvu5t IDcnFgqTSOKpo=">AAACAnic bVDLSsNAFJ3UV62vqCtxE2wF VyXJRpcFN66kgn1AU8NkOmmH TmbCzEQMIbjxV9y4UMStX+HO v3HSZqGtBy4czrmXe+8JYkq ksu1vo7Kyura+Ud2sbW3v7O6 Z+wddyROBcAdxykU/gBJTwnB HEUVxPxYYRgHFvWB6Wfi9eyw k4exWpTEeRnDMSEgQVFryzaN u4871My8K+EPmKcLS7Jrked6 o+WbdbtozWMvEKUkdlGj75p c34iiJMFOIQikHjh2rYQaFIo jivOYlEscQTeEYDzRlMMJymM 1eyK1TrYyskAtdTFkz9fdEBi Mp0yjQnRFUE7noFeJ/3iBR4c UwIyxOFGZovihMqKW4VeRhjY jASNFUE4gE0bdaaAIFREqnV oTgLL68TLpu07Gbzo1bb7llH FVwDE7AGXDAOWiBK9AGHYDAI 3gGr+DNeDJejHfjY95aMcqZQ /AHxucPzgmW+w==</latexit ><latexit sha 1_base64="+emYKw09DYvu5t IDcnFgqTSOKpo=">AAACAnic bVDLSsNAFJ3UV62vqCtxE2wF VyXJRpcFN66kgn1AU8NkOmmH TmbCzEQMIbjxV9y4UMStX+HO v3HSZqGtBy4czrmXe+8JYkq ksu1vo7Kyura+Ud2sbW3v7O6 Z+wddyROBcAdxykU/gBJTwnB HEUVxPxYYRgHFvWB6Wfi9eyw k4exWpTEeRnDMSEgQVFryzaN u4871My8K+EPmKcLS7Jrked6 o+WbdbtozWMvEKUkdlGj75p c34iiJMFOIQikHjh2rYQaFIo jivOYlEscQTeEYDzRlMMJymM 1eyK1TrYyskAtdTFkz9fdEBi Mp0yjQnRFUE7noFeJ/3iBR4c UwIyxOFGZovihMqKW4VeRhjY jASNFUE4gE0bdaaAIFREqnV oTgLL68TLpu07Gbzo1bb7llH FVwDE7AGXDAOWiBK9AGHYDAI 3gGr+DNeDJejHfjY95aMcqZQ /AHxucPzgmW+w==</latexit ><latexit sha 1_base64="+emYKw09DYvu5t IDcnFgqTSOKpo=">AAACAnic bVDLSsNAFJ3UV62vqCtxE2wF VyXJRpcFN66kgn1AU8NkOmmH TmbCzEQMIbjxV9y4UMStX+HO v3HSZqGtBy4czrmXe+8JYkq ksu1vo7Kyura+Ud2sbW3v7O6 Z+wddyROBcAdxykU/gBJTwnB HEUVxPxYYRgHFvWB6Wfi9eyw k4exWpTEeRnDMSEgQVFryzaN u4871My8K+EPmKcLS7Jrked6 o+WbdbtozWMvEKUkdlGj75p c34iiJMFOIQikHjh2rYQaFIo jivOYlEscQTeEYDzRlMMJymM 1eyK1TrYyskAtdTFkz9fdEBi Mp0yjQnRFUE7noFeJ/3iBR4c UwIyxOFGZovihMqKW4VeRhjY jASNFUE4gE0bdaaAIFREqnV oTgLL68TLpu07Gbzo1bb7llH FVwDE7AGXDAOWiBK9AGHYDAI 3gGr+DNeDJejHfjY95aMcqZQ /AHxucPzgmW+w==</latexit ><latexit sha 1_base64="+emYKw09DYvu5t IDcnFgqTSOKpo=">AAACAnic bVDLSsNAFJ3UV62vqCtxE2wF VyXJRpcFN66kgn1AU8NkOmmH TmbCzEQMIbjxV9y4UMStX+HO v3HSZqGtBy4czrmXe+8JYkq ksu1vo7Kyura+Ud2sbW3v7O6 Z+wddyROBcAdxykU/gBJTwnB HEUVxPxYYRgHFvWB6Wfi9eyw k4exWpTEeRnDMSEgQVFryzaN u4871My8K+EPmKcLS7Jrked6 o+WbdbtozWMvEKUkdlGj75p c34iiJMFOIQikHjh2rYQaFIo jivOYlEscQTeEYDzRlMMJymM 1eyK1TrYyskAtdTFkz9fdEBi Mp0yjQnRFUE7noFeJ/3iBR4c UwIyxOFGZovihMqKW4VeRhjY jASNFUE4gE0bdaaAIFREqnV oTgLL68TLpu07Gbzo1bb7llH FVwDE7AGXDAOWiBK9AGHYDAI 3gGr+DNeDJejHfjY95aMcqZQ /AHxucPzgmW+w==</latexit >
V3Ni
<latexit sha1_base64="23 1Mv3E0yx6sA5qigW7RRrHFrX8=">AAACAnicbVDLSsNAFJ34 rPUVdSVuBlvBVUnqQpcFN66kgn1AE8NkOmmHzkzCzEQMIbjx V9y4UMStX+HOvzFps9DWAxcO59zLvff4EaNKW9a3sbS8srq 2Xtmobm5t7+yae/tdFcYSkw4OWSj7PlKEUUE6mmpG+pEkiPu M9PzJZeH37olUNBS3OomIy9FI0IBipHPJMw+79bszL3W4Hz6 kjqYiSa9plmX1qmfWrIY1BVwkdklqoETbM7+cYYhjToTGDC k1sK1IuymSmmJGsqoTKxIhPEEjMsipQJwoN52+kMGTXBnCIJ R5CQ2n6u+JFHGlEu7nnRzpsZr3CvE/bxDr4MJNqYhiTQSeLQ piBnUIizzgkEqCNUtygrCk+a0Qj5FEWOepFSHY8y8vkm6zY VsN+6ZZazXLOCrgCByDU2CDc9ACV6ANOgCDR/AMXsGb8WS8G O/Gx6x1yShnDsAfGJ8/z6KW/A==</latexit><latexit sha1_base64="23 1Mv3E0yx6sA5qigW7RRrHFrX8=">AAACAnicbVDLSsNAFJ34 rPUVdSVuBlvBVUnqQpcFN66kgn1AE8NkOmmHzkzCzEQMIbjx V9y4UMStX+HOvzFps9DWAxcO59zLvff4EaNKW9a3sbS8srq 2Xtmobm5t7+yae/tdFcYSkw4OWSj7PlKEUUE6mmpG+pEkiPu M9PzJZeH37olUNBS3OomIy9FI0IBipHPJMw+79bszL3W4Hz6 kjqYiSa9plmX1qmfWrIY1BVwkdklqoETbM7+cYYhjToTGDC k1sK1IuymSmmJGsqoTKxIhPEEjMsipQJwoN52+kMGTXBnCIJ R5CQ2n6u+JFHGlEu7nnRzpsZr3CvE/bxDr4MJNqYhiTQSeLQ piBnUIizzgkEqCNUtygrCk+a0Qj5FEWOepFSHY8y8vkm6zY VsN+6ZZazXLOCrgCByDU2CDc9ACV6ANOgCDR/AMXsGb8WS8G O/Gx6x1yShnDsAfGJ8/z6KW/A==</latexit><latexit sha1_base64="23 1Mv3E0yx6sA5qigW7RRrHFrX8=">AAACAnicbVDLSsNAFJ34 rPUVdSVuBlvBVUnqQpcFN66kgn1AE8NkOmmHzkzCzEQMIbjx V9y4UMStX+HOvzFps9DWAxcO59zLvff4EaNKW9a3sbS8srq 2Xtmobm5t7+yae/tdFcYSkw4OWSj7PlKEUUE6mmpG+pEkiPu M9PzJZeH37olUNBS3OomIy9FI0IBipHPJMw+79bszL3W4Hz6 kjqYiSa9plmX1qmfWrIY1BVwkdklqoETbM7+cYYhjToTGDC k1sK1IuymSmmJGsqoTKxIhPEEjMsipQJwoN52+kMGTXBnCIJ R5CQ2n6u+JFHGlEu7nnRzpsZr3CvE/bxDr4MJNqYhiTQSeLQ piBnUIizzgkEqCNUtygrCk+a0Qj5FEWOepFSHY8y8vkm6zY VsN+6ZZazXLOCrgCByDU2CDc9ACV6ANOgCDR/AMXsGb8WS8G O/Gx6x1yShnDsAfGJ8/z6KW/A==</latexit><latexit sha1_base64="23 1Mv3E0yx6sA5qigW7RRrHFrX8=">AAACAnicbVDLSsNAFJ34 rPUVdSVuBlvBVUnqQpcFN66kgn1AE8NkOmmHzkzCzEQMIbjx V9y4UMStX+HOvzFps9DWAxcO59zLvff4EaNKW9a3sbS8srq 2Xtmobm5t7+yae/tdFcYSkw4OWSj7PlKEUUE6mmpG+pEkiPu M9PzJZeH37olUNBS3OomIy9FI0IBipHPJMw+79bszL3W4Hz6 kjqYiSa9plmX1qmfWrIY1BVwkdklqoETbM7+cYYhjToTGDC k1sK1IuymSmmJGsqoTKxIhPEEjMsipQJwoN52+kMGTXBnCIJ R5CQ2n6u+JFHGlEu7nnRzpsZr3CvE/bxDr4MJNqYhiTQSeLQ piBnUIizzgkEqCNUtygrCk+a0Qj5FEWOepFSHY8y8vkm6zY VsN+6ZZazXLOCrgCByDU2CDc9ACV6ANOgCDR/AMXsGb8WS8G O/Gx6x1yShnDsAfGJ8/z6KW/A==</latexit>
V4Ni
<latexit sha1_base64="rKcOUUUU8lC3hH5bfROzNrntO+ g=">AAACAnicbVDLSsNAFJ34rPUVdSVuBlvBVUmKoMuCG1dSwT6giWEynbRDZyZhZiKGENz4K25cKOLWr3Dn35i0WWjrgQuH c+7l3nv8iFGlLevbWFpeWV1br2xUN7e2d3bNvf2uCmOJSQeHLJR9HynCqCAdTTUj/UgSxH1Gev7ksvB790QqGopbnUTE5Wg kaEAx0rnkmYfd+t2ZlzrcDx9SR1ORpNc0y7J61TNrVsOaAi4SuyQ1UKLtmV/OMMQxJ0JjhpQa2Fak3RRJTTEjWdWJFYkQnq ARGeRUIE6Um05fyOBJrgxhEMq8hIZT9fdEirhSCffzTo70WM17hfifN4h1cOGmVESxJgLPFgUxgzqERR5wSCXBmiU5QVjS/F aIx0girPPUihDs+ZcXSbfZsK2GfdOstZplHBVwBI7BKbDBOWiBK9AGHYDBI3gGr+DNeDJejHfjY9a6ZJQzB+APjM8f0TuW/ Q==</latexit><latexit sha1_base64="rKcOUUUU8lC3hH5bfROzNrntO+ g=">AAACAnicbVDLSsNAFJ34rPUVdSVuBlvBVUmKoMuCG1dSwT6giWEynbRDZyZhZiKGENz4K25cKOLWr3Dn35i0WWjrgQuH c+7l3nv8iFGlLevbWFpeWV1br2xUN7e2d3bNvf2uCmOJSQeHLJR9HynCqCAdTTUj/UgSxH1Gev7ksvB790QqGopbnUTE5Wg kaEAx0rnkmYfd+t2ZlzrcDx9SR1ORpNc0y7J61TNrVsOaAi4SuyQ1UKLtmV/OMMQxJ0JjhpQa2Fak3RRJTTEjWdWJFYkQnq ARGeRUIE6Um05fyOBJrgxhEMq8hIZT9fdEirhSCffzTo70WM17hfifN4h1cOGmVESxJgLPFgUxgzqERR5wSCXBmiU5QVjS/F aIx0girPPUihDs+ZcXSbfZsK2GfdOstZplHBVwBI7BKbDBOWiBK9AGHYDBI3gGr+DNeDJejHfjY9a6ZJQzB+APjM8f0TuW/ Q==</latexit><latexit sha1_base64="rKcOUUUU8lC3hH5bfROzNrntO+ g=">AAACAnicbVDLSsNAFJ34rPUVdSVuBlvBVUmKoMuCG1dSwT6giWEynbRDZyZhZiKGENz4K25cKOLWr3Dn35i0WWjrgQuH c+7l3nv8iFGlLevbWFpeWV1br2xUN7e2d3bNvf2uCmOJSQeHLJR9HynCqCAdTTUj/UgSxH1Gev7ksvB790QqGopbnUTE5Wg kaEAx0rnkmYfd+t2ZlzrcDx9SR1ORpNc0y7J61TNrVsOaAi4SuyQ1UKLtmV/OMMQxJ0JjhpQa2Fak3RRJTTEjWdWJFYkQnq ARGeRUIE6Um05fyOBJrgxhEMq8hIZT9fdEirhSCffzTo70WM17hfifN4h1cOGmVESxJgLPFgUxgzqERR5wSCXBmiU5QVjS/F aIx0girPPUihDs+ZcXSbfZsK2GfdOstZplHBVwBI7BKbDBOWiBK9AGHYDBI3gGr+DNeDJejHfjY9a6ZJQzB+APjM8f0TuW/ Q==</latexit><latexit sha1_base64="rKcOUUUU8lC3hH5bfROzNrntO+ g=">AAACAnicbVDLSsNAFJ34rPUVdSVuBlvBVUmKoMuCG1dSwT6giWEynbRDZyZhZiKGENz4K25cKOLWr3Dn35i0WWjrgQuH c+7l3nv8iFGlLevbWFpeWV1br2xUN7e2d3bNvf2uCmOJSQeHLJR9HynCqCAdTTUj/UgSxH1Gev7ksvB790QqGopbnUTE5Wg kaEAx0rnkmYfd+t2ZlzrcDx9SR1ORpNc0y7J61TNrVsOaAi4SuyQ1UKLtmV/OMMQxJ0JjhpQa2Fak3RRJTTEjWdWJFYkQnq ARGeRUIE6Um05fyOBJrgxhEMq8hIZT9fdEirhSCffzTo70WM17hfifN4h1cOGmVESxJgLPFgUxgzqERR5wSCXBmiU5QVjS/F aIx0girPPUihDs+ZcXSbfZsK2GfdOstZplHBVwBI7BKbDBOWiBK9AGHYDBI3gGr+DNeDJejHfjY9a6ZJQzB+APjM8f0TuW/ Q==</latexit>
VNi
<latexit sha1_base64="8u wW/36Eb3eo43nKRBTHObl+YdY=">AAACAHicbVDLSsNAFJ3U V62vqAsXbgZbwVVJutFlwY0rqWAf0IQwmU7aofMIMxOxhGz8 FTcuFHHrZ7jzb0zaLLT1wIXDOfdy7z1hzKg2jvNtVdbWNza 3qtu1nd29/QP78KinZaIw6WLJpBqESBNGBekaahgZxIogHjL SD6fXhd9/IEpTKe7NLCY+R2NBI4qRyaXAPuk1gtTjoXxMPUP FLL2lWZY1aoFdd5rOHHCVuCWpgxKdwP7yRhInnAiDGdJ66D qx8VOkDMWMZDUv0SRGeIrGZJhTgTjRfjp/IIPnuTKCkVR5CQ Pn6u+JFHGtZzzMOzkyE73sFeJ/3jAx0ZWfUhEnhgi8WBQlDB oJizTgiCqCDZvlBGFF81shniCFsMkzK0Jwl19eJb1W03Wa7 l2r3m6VcVTBKTgDF8AFl6ANbkAHdAEGGXgGr+DNerJerHfrY 9FascqZY/AH1ucPnDiWVw==</latexit><latexit sha1_base64="8u wW/36Eb3eo43nKRBTHObl+YdY=">AAACAHicbVDLSsNAFJ3U V62vqAsXbgZbwVVJutFlwY0rqWAf0IQwmU7aofMIMxOxhGz8 FTcuFHHrZ7jzb0zaLLT1wIXDOfdy7z1hzKg2jvNtVdbWNza 3qtu1nd29/QP78KinZaIw6WLJpBqESBNGBekaahgZxIogHjL SD6fXhd9/IEpTKe7NLCY+R2NBI4qRyaXAPuk1gtTjoXxMPUP FLL2lWZY1aoFdd5rOHHCVuCWpgxKdwP7yRhInnAiDGdJ66D qx8VOkDMWMZDUv0SRGeIrGZJhTgTjRfjp/IIPnuTKCkVR5CQ Pn6u+JFHGtZzzMOzkyE73sFeJ/3jAx0ZWfUhEnhgi8WBQlDB oJizTgiCqCDZvlBGFF81shniCFsMkzK0Jwl19eJb1W03Wa7 l2r3m6VcVTBKTgDF8AFl6ANbkAHdAEGGXgGr+DNerJerHfrY 9FascqZY/AH1ucPnDiWVw==</latexit><latexit sha1_base64="8u wW/36Eb3eo43nKRBTHObl+YdY=">AAACAHicbVDLSsNAFJ3U V62vqAsXbgZbwVVJutFlwY0rqWAf0IQwmU7aofMIMxOxhGz8 FTcuFHHrZ7jzb0zaLLT1wIXDOfdy7z1hzKg2jvNtVdbWNza 3qtu1nd29/QP78KinZaIw6WLJpBqESBNGBekaahgZxIogHjL SD6fXhd9/IEpTKe7NLCY+R2NBI4qRyaXAPuk1gtTjoXxMPUP FLL2lWZY1aoFdd5rOHHCVuCWpgxKdwP7yRhInnAiDGdJ66D qx8VOkDMWMZDUv0SRGeIrGZJhTgTjRfjp/IIPnuTKCkVR5CQ Pn6u+JFHGtZzzMOzkyE73sFeJ/3jAx0ZWfUhEnhgi8WBQlDB oJizTgiCqCDZvlBGFF81shniCFsMkzK0Jwl19eJb1W03Wa7 l2r3m6VcVTBKTgDF8AFl6ANbkAHdAEGGXgGr+DNerJerHfrY 9FascqZY/AH1ucPnDiWVw==</latexit><latexit sha1_base64="8u wW/36Eb3eo43nKRBTHObl+YdY=">AAACAHicbVDLSsNAFJ3U V62vqAsXbgZbwVVJutFlwY0rqWAf0IQwmU7aofMIMxOxhGz8 FTcuFHHrZ7jzb0zaLLT1wIXDOfdy7z1hzKg2jvNtVdbWNza 3qtu1nd29/QP78KinZaIw6WLJpBqESBNGBekaahgZxIogHjL SD6fXhd9/IEpTKe7NLCY+R2NBI4qRyaXAPuk1gtTjoXxMPUP FLL2lWZY1aoFdd5rOHHCVuCWpgxKdwP7yRhInnAiDGdJ66D qx8VOkDMWMZDUv0SRGeIrGZJhTgTjRfjp/IIPnuTKCkVR5CQ Pn6u+JFHGtZzzMOzkyE73sFeJ/3jAx0ZWfUhEnhgi8WBQlDB oJizTgiCqCDZvlBGFF81shniCFsMkzK0Jwl19eJb1W03Wa7 l2r3m6VcVTBKTgDF8AFl6ANbkAHdAEGGXgGr+DNerJerHfrY 9FascqZY/AH1ucPnDiWVw==</latexit>
VasMn
<latexit sha1_base64="04 3rEuwqL8QCYq9e/v+CBdMeQOw=">AAACE3icbZC7TsMwFIYd rqXcAowsES0SYqiSLjBWYmFBKhK9SE2IHNdprdpOZDuIKMo7 sPAqLAwgxMrCxtvgtBloyy9Z+vWdc3R8/iCmRCrb/jFWVtf WNzYrW9Xtnd29ffPgsCujRCDcQRGNRD+AElPCcUcRRXE/Fhi ygOJeMLkq6r0HLCSJ+J1KY+wxOOIkJAgqjXzzvFu/z1wWRI+ ZqwhPMyjzPPfn0A3XqF71zZrdsKeylo1Tmhoo1fbNb3cYoY RhrhCFUg4cO1ZeBoUiiOK86iYSxxBN4AgPtOWQYell05ty61 SToRVGQj+urCn9O5FBJmXKAt3JoBrLxVoB/6sNEhVeehnhca IwR7NFYUItFVlFQNaQCIwUTbWBSBD9VwuNoYBI6RiLEJzFk 5dNt9lw7IZz26y1mmUcFXAMTsAZcMAFaIFr0AYdgMATeAFv4 N14Nl6ND+Nz1rpilDNHYE7G1y/58Z9l</latexit><latexit sha1_base64="04 3rEuwqL8QCYq9e/v+CBdMeQOw=">AAACE3icbZC7TsMwFIYd rqXcAowsES0SYqiSLjBWYmFBKhK9SE2IHNdprdpOZDuIKMo7 sPAqLAwgxMrCxtvgtBloyy9Z+vWdc3R8/iCmRCrb/jFWVtf WNzYrW9Xtnd29ffPgsCujRCDcQRGNRD+AElPCcUcRRXE/Fhi ygOJeMLkq6r0HLCSJ+J1KY+wxOOIkJAgqjXzzvFu/z1wWRI+ ZqwhPMyjzPPfn0A3XqF71zZrdsKeylo1Tmhoo1fbNb3cYoY RhrhCFUg4cO1ZeBoUiiOK86iYSxxBN4AgPtOWQYell05ty61 SToRVGQj+urCn9O5FBJmXKAt3JoBrLxVoB/6sNEhVeehnhca IwR7NFYUItFVlFQNaQCIwUTbWBSBD9VwuNoYBI6RiLEJzFk 5dNt9lw7IZz26y1mmUcFXAMTsAZcMAFaIFr0AYdgMATeAFv4 N14Nl6ND+Nz1rpilDNHYE7G1y/58Z9l</latexit><latexit sha1_base64="04 3rEuwqL8QCYq9e/v+CBdMeQOw=">AAACE3icbZC7TsMwFIYd rqXcAowsES0SYqiSLjBWYmFBKhK9SE2IHNdprdpOZDuIKMo7 sPAqLAwgxMrCxtvgtBloyy9Z+vWdc3R8/iCmRCrb/jFWVtf WNzYrW9Xtnd29ffPgsCujRCDcQRGNRD+AElPCcUcRRXE/Fhi ygOJeMLkq6r0HLCSJ+J1KY+wxOOIkJAgqjXzzvFu/z1wWRI+ ZqwhPMyjzPPfn0A3XqF71zZrdsKeylo1Tmhoo1fbNb3cYoY RhrhCFUg4cO1ZeBoUiiOK86iYSxxBN4AgPtOWQYell05ty61 SToRVGQj+urCn9O5FBJmXKAt3JoBrLxVoB/6sNEhVeehnhca IwR7NFYUItFVlFQNaQCIwUTbWBSBD9VwuNoYBI6RiLEJzFk 5dNt9lw7IZz26y1mmUcFXAMTsAZcMAFaIFr0AYdgMATeAFv4 N14Nl6ND+Nz1rpilDNHYE7G1y/58Z9l</latexit><latexit sha1_base64="04 3rEuwqL8QCYq9e/v+CBdMeQOw=">AAACE3icbZC7TsMwFIYd rqXcAowsES0SYqiSLjBWYmFBKhK9SE2IHNdprdpOZDuIKMo7 sPAqLAwgxMrCxtvgtBloyy9Z+vWdc3R8/iCmRCrb/jFWVtf WNzYrW9Xtnd29ffPgsCujRCDcQRGNRD+AElPCcUcRRXE/Fhi ygOJeMLkq6r0HLCSJ+J1KY+wxOOIkJAgqjXzzvFu/z1wWRI+ ZqwhPMyjzPPfn0A3XqF71zZrdsKeylo1Tmhoo1fbNb3cYoY RhrhCFUg4cO1ZeBoUiiOK86iYSxxBN4AgPtOWQYell05ty61 SToRVGQj+urCn9O5FBJmXKAt3JoBrLxVoB/6sNEhVeehnhca IwR7NFYUItFVlFQNaQCIwUTbWBSBD9VwuNoYBI6RiLEJzFk 5dNt9lw7IZz26y1mmUcFXAMTsAZcMAFaIFr0AYdgMATeAFv4 N14Nl6ND+Nz1rpilDNHYE7G1y/58Z9l</latexit>
VMn
<latexit sha 1_base64="QEyz4XKUUk+uHd drg2LxtSiMPPY=">AAACBHic bZDLSsNAFIYn9VbrLeqym2AR XJWkCLosuHEjVLAXaEKYTCft 0LmEmYkYQhZufBU3LhRx60O4 822ctllo6w8DH/85hzPnjxJ KlHbdb6uytr6xuVXdru3s7u0 f2IdHPSVSiXAXCSrkIIIKU8J xVxNN8SCRGLKI4n40vZrV+/d YKiL4nc4SHDA45iQmCGpjhXb dZ5F4yHtFmC/I14Rn+Q0viiK 0G27TnctZBa+EBijVCe0vfy RQyjDXiEKlhp6b6CCHUhNEcV HzU4UTiKZwjIcGOWRYBfn8iM I5Nc7IiYU0j2tn7v6eyCFTKm OR6WRQT9RybWb+VxumOr4Mcs KTVGOOFovilDpaOLNEnBGRGG maGYBIEvNXB02ghEib3GomB G/55FXotZqe2/RuzxvtVhlHF dTBCTgDHrgAbXANOqALEHgEz +AVvFlP1ov1bn0sWitWOXMM/ sj6/AGHlpk9</latexit><latexit sha 1_base64="QEyz4XKUUk+uHd drg2LxtSiMPPY=">AAACBHic bZDLSsNAFIYn9VbrLeqym2AR XJWkCLosuHEjVLAXaEKYTCft 0LmEmYkYQhZufBU3LhRx60O4 822ctllo6w8DH/85hzPnjxJ KlHbdb6uytr6xuVXdru3s7u0 f2IdHPSVSiXAXCSrkIIIKU8J xVxNN8SCRGLKI4n40vZrV+/d YKiL4nc4SHDA45iQmCGpjhXb dZ5F4yHtFmC/I14Rn+Q0viiK 0G27TnctZBa+EBijVCe0vfy RQyjDXiEKlhp6b6CCHUhNEcV HzU4UTiKZwjIcGOWRYBfn8iM I5Nc7IiYU0j2tn7v6eyCFTKm OR6WRQT9RybWb+VxumOr4Mcs KTVGOOFovilDpaOLNEnBGRGG maGYBIEvNXB02ghEib3GomB G/55FXotZqe2/RuzxvtVhlHF dTBCTgDHrgAbXANOqALEHgEz +AVvFlP1ov1bn0sWitWOXMM/ sj6/AGHlpk9</latexit><latexit sha 1_base64="QEyz4XKUUk+uHd drg2LxtSiMPPY=">AAACBHic bZDLSsNAFIYn9VbrLeqym2AR XJWkCLosuHEjVLAXaEKYTCft 0LmEmYkYQhZufBU3LhRx60O4 822ctllo6w8DH/85hzPnjxJ KlHbdb6uytr6xuVXdru3s7u0 f2IdHPSVSiXAXCSrkIIIKU8J xVxNN8SCRGLKI4n40vZrV+/d YKiL4nc4SHDA45iQmCGpjhXb dZ5F4yHtFmC/I14Rn+Q0viiK 0G27TnctZBa+EBijVCe0vfy RQyjDXiEKlhp6b6CCHUhNEcV HzU4UTiKZwjIcGOWRYBfn8iM I5Nc7IiYU0j2tn7v6eyCFTKm OR6WRQT9RybWb+VxumOr4Mcs KTVGOOFovilDpaOLNEnBGRGG maGYBIEvNXB02ghEib3GomB G/55FXotZqe2/RuzxvtVhlHF dTBCTgDHrgAbXANOqALEHgEz +AVvFlP1ov1bn0sWitWOXMM/ sj6/AGHlpk9</latexit><latexit sha 1_base64="QEyz4XKUUk+uHd drg2LxtSiMPPY=">AAACBHic bZDLSsNAFIYn9VbrLeqym2AR XJWkCLosuHEjVLAXaEKYTCft 0LmEmYkYQhZufBU3LhRx60O4 822ctllo6w8DH/85hzPnjxJ KlHbdb6uytr6xuVXdru3s7u0 f2IdHPSVSiXAXCSrkIIIKU8J xVxNN8SCRGLKI4n40vZrV+/d YKiL4nc4SHDA45iQmCGpjhXb dZ5F4yHtFmC/I14Rn+Q0viiK 0G27TnctZBa+EBijVCe0vfy RQyjDXiEKlhp6b6CCHUhNEcV HzU4UTiKZwjIcGOWRYBfn8iM I5Nc7IiYU0j2tn7v6eyCFTKm OR6WRQT9RybWb+VxumOr4Mcs KTVGOOFovilDpaOLNEnBGRGG maGYBIEvNXB02ghEib3GomB G/55FXotZqe2/RuzxvtVhlHF dTBCTgDHrgAbXANOqALEHgEz +AVvFlP1ov1bn0sWitWOXMM/ sj6/AGHlpk9</latexit>
VSn
<latexit sha1_base64="0DFzPow1iUO3URVNc1cwvsyf5U k=">AAACAHicbVC7TsNAEDyHVwgvAwUFzYkEiSqy00AZiYYyCPKQYss6X87JKfew7s6IyHLDr9BQgBAtn0HH32AnLiBhpJVG M7va3QljRrVxnG+rsra+sblV3a7t7O7tH9iHRz0tE4VJF0sm1SBEmjAqSNdQw8ggVgTxkJF+OL0u/P4DUZpKcW9mMfE5Ggs aUYxMLgX2Sa8RpB4P5WPqGSpm6Z3IsqxRC+y603TmgKvELUkdlOgE9pc3kjjhRBjMkNZD14mNnyJlKGYkq3mJJjHCUzQmw5 wKxIn20/kDGTzPlRGMpMpLGDhXf0+kiGs942HeyZGZ6GWvEP/zhomJrvyUijgxRODFoihh0EhYpAFHVBFs2CwnCCua3wrxBC mETZ5ZEYK7/PIq6bWartN0b1v1dquMowpOwRm4AC64BG1wAzqgCzDIwDN4BW/Wk/VivVsfi9aKVc4cgz+wPn8Aq5eWYQ==< /latexit><latexit sha1_base64="0DFzPow1iUO3URVNc1cwvsyf5U k=">AAACAHicbVC7TsNAEDyHVwgvAwUFzYkEiSqy00AZiYYyCPKQYss6X87JKfew7s6IyHLDr9BQgBAtn0HH32AnLiBhpJVG M7va3QljRrVxnG+rsra+sblV3a7t7O7tH9iHRz0tE4VJF0sm1SBEmjAqSNdQw8ggVgTxkJF+OL0u/P4DUZpKcW9mMfE5Ggs aUYxMLgX2Sa8RpB4P5WPqGSpm6Z3IsqxRC+y603TmgKvELUkdlOgE9pc3kjjhRBjMkNZD14mNnyJlKGYkq3mJJjHCUzQmw5 wKxIn20/kDGTzPlRGMpMpLGDhXf0+kiGs942HeyZGZ6GWvEP/zhomJrvyUijgxRODFoihh0EhYpAFHVBFs2CwnCCua3wrxBC mETZ5ZEYK7/PIq6bWartN0b1v1dquMowpOwRm4AC64BG1wAzqgCzDIwDN4BW/Wk/VivVsfi9aKVc4cgz+wPn8Aq5eWYQ==< /latexit><latexit sha1_base64="0DFzPow1iUO3URVNc1cwvsyf5U k=">AAACAHicbVC7TsNAEDyHVwgvAwUFzYkEiSqy00AZiYYyCPKQYss6X87JKfew7s6IyHLDr9BQgBAtn0HH32AnLiBhpJVG M7va3QljRrVxnG+rsra+sblV3a7t7O7tH9iHRz0tE4VJF0sm1SBEmjAqSNdQw8ggVgTxkJF+OL0u/P4DUZpKcW9mMfE5Ggs aUYxMLgX2Sa8RpB4P5WPqGSpm6Z3IsqxRC+y603TmgKvELUkdlOgE9pc3kjjhRBjMkNZD14mNnyJlKGYkq3mJJjHCUzQmw5 wKxIn20/kDGTzPlRGMpMpLGDhXf0+kiGs942HeyZGZ6GWvEP/zhomJrvyUijgxRODFoihh0EhYpAFHVBFs2CwnCCua3wrxBC mETZ5ZEYK7/PIq6bWartN0b1v1dquMowpOwRm4AC64BG1wAzqgCzDIwDN4BW/Wk/VivVsfi9aKVc4cgz+wPn8Aq5eWYQ==< /latexit><latexit sha1_base64="0DFzPow1iUO3URVNc1cwvsyf5U k=">AAACAHicbVC7TsNAEDyHVwgvAwUFzYkEiSqy00AZiYYyCPKQYss6X87JKfew7s6IyHLDr9BQgBAtn0HH32AnLiBhpJVG M7va3QljRrVxnG+rsra+sblV3a7t7O7tH9iHRz0tE4VJF0sm1SBEmjAqSNdQw8ggVgTxkJF+OL0u/P4DUZpKcW9mMfE5Ggs aUYxMLgX2Sa8RpB4P5WPqGSpm6Z3IsqxRC+y603TmgKvELUkdlOgE9pc3kjjhRBjMkNZD14mNnyJlKGYkq3mJJjHCUzQmw5 wKxIn20/kDGTzPlRGMpMpLGDhXf0+kiGs942HeyZGZ6GWvEP/zhomJrvyUijgxRODFoihh0EhYpAFHVBFs2CwnCCua3wrxBC mETZ5ZEYK7/PIq6bWartN0b1v1dquMowpOwRm4AC64BG1wAzqgCzDIwDN4BW/Wk/VivVsfi9aKVc4cgz+wPn8Aq5eWYQ==< /latexit>
AQ
 Kopurua (%) n Kopurua (%)  Kopurua (%)
5.4 Irudia: Positroi-bizidenbora teorikoen balioak Ni50Mn50−xSnx (x = 25, 20, 16, 13, 10) laginetan.Kalkuluak sare perfektuan zein hutsune ezberdinak kontsideratuz egin dira. Gorriz irudikatutako eremuak,suberaketa-isokronoko ziklo bakoitzaren ostean neurturiko τ balio esperimental maximo eta minimoak adier-azten ditu. Eskualde horri honetako lerro gorriak AQ egoeran neurtutako balioak adierazten ditu.
Emaitzei erreparatuz esan daiteken lehen gauza GGA-ren baitan kalkulatutako
emaitzak LDA-ren baitan kalkulatutakoenak baino handiagoak direla. AP1 eta AP2
parametrizazioen bidez kalkulatutako τ balioak berdintsuak izan arren, GGA eta
LDA-ren baitan kalkulatutako AP1 eta AP2 balioen arteko ezberdintasuna oso han-
dia da. Izan ere, ≈ 30 ps-ko diferentzia dago bi parametrizazio-esparruetan kalku-
89















































































































































In Content (%) In Content (%) In Content (%)
⌧¯(ps)
<latexit sha1_base64="(null)">(null)</latexit><latexit sha1_base64="(null)">(null)</latexit><latexit sha1_base64="(null)">(null)</latexit><latexit sha1_base64="(null)">(null)</latexit>
⌧¯(ps)
<latexit sha1_base64="(null)">(null)</latexit><latexit sha1_base64="(null)">(null)</latexit><latexit sha1_base64="(null)">(null)</latexit><latexit sha1_base64="(null)">(null)</latexit>
⌧¯(ps)
<latexit sha1 _base64="(null)">(null)</l atexit><latexit sha1 _base64="(null)">(null)</l atexit><latexit sha1 _base64="(null)">(null)</l atexit><latexit sha1 _base64="(null)">(null)</l atexit>
Mart. Aust.
 (r)





















































































































































<latexit sha1_b ase64="iYWn5JlHGfvaaU9h7oq76 MUCF6o=">AAACB3icbVDLSsNAFJ3U V42vqEtBgm3BVUm60WXRjSupYB/Q xjCZTtqhM5MwMxFDyM6Nv+LGhSJu /QV3/o3TNgttPXDhcM693HtPEFMil eN8G6WV1bX1jfKmubW9s7tn7R90Z JQIhNsoopHoBVBiSjhuK6Io7sUCQx ZQ3A0ml1O/e4+FJBG/VWmMPQZHnI QEQaUl3zqudap3rp8NWBA9ZANFeJp dkzzPq+ZFQie+VXHqzgz2MnELUgE FWr71NRhGKGGYK0ShlH3XiZWXQaE Iojg3B4nEMUQTOMJ9TTlkWHrZ7I/c rmllaIeR0MWVPVN/T2SQSZmyQHcy qMZy0ZuK/3n9RIXnXkZ4nCjM0XxRm FBbRfY0FHtIBEaKpppAJIi+1UZjK CBSOjpTh+AuvrxMOo2669Tdm0al2 SjiKIMjcAJOgQvOQBNcgRZoAwQewT N4BW/Gk/FivBsf89aSUcwcgj8wPn 8ARfSY3w==</latexit><latexit sha1_b ase64="iYWn5JlHGfvaaU9h7oq76 MUCF6o=">AAACB3icbVDLSsNAFJ3U V42vqEtBgm3BVUm60WXRjSupYB/Q xjCZTtqhM5MwMxFDyM6Nv+LGhSJu /QV3/o3TNgttPXDhcM693HtPEFMil eN8G6WV1bX1jfKmubW9s7tn7R90Z JQIhNsoopHoBVBiSjhuK6Io7sUCQx ZQ3A0ml1O/e4+FJBG/VWmMPQZHnI QEQaUl3zqudap3rp8NWBA9ZANFeJp dkzzPq+ZFQie+VXHqzgz2MnELUgE FWr71NRhGKGGYK0ShlH3XiZWXQaE Iojg3B4nEMUQTOMJ9TTlkWHrZ7I/c rmllaIeR0MWVPVN/T2SQSZmyQHcy qMZy0ZuK/3n9RIXnXkZ4nCjM0XxRm FBbRfY0FHtIBEaKpppAJIi+1UZjK CBSOjpTh+AuvrxMOo2669Tdm0al2 SjiKIMjcAJOgQvOQBNcgRZoAwQewT N4BW/Gk/FivBsf89aSUcwcgj8wPn 8ARfSY3w==</latexit><latexit sha1_b ase64="iYWn5JlHGfvaaU9h7oq76 MUCF6o=">AAACB3icbVDLSsNAFJ3U V42vqEtBgm3BVUm60WXRjSupYB/Q xjCZTtqhM5MwMxFDyM6Nv+LGhSJu /QV3/o3TNgttPXDhcM693HtPEFMil eN8G6WV1bX1jfKmubW9s7tn7R90Z JQIhNsoopHoBVBiSjhuK6Io7sUCQx ZQ3A0ml1O/e4+FJBG/VWmMPQZHnI QEQaUl3zqudap3rp8NWBA9ZANFeJp dkzzPq+ZFQie+VXHqzgz2MnELUgE FWr71NRhGKGGYK0ShlH3XiZWXQaE Iojg3B4nEMUQTOMJ9TTlkWHrZ7I/c rmllaIeR0MWVPVN/T2SQSZmyQHcy qMZy0ZuK/3n9RIXnXkZ4nCjM0XxRm FBbRfY0FHtIBEaKpppAJIi+1UZjK CBSOjpTh+AuvrxMOo2669Tdm0al2 SjiKIMjcAJOgQvOQBNcgRZoAwQewT N4BW/Gk/FivBsf89aSUcwcgj8wPn 8ARfSY3w==</latexit><latexit sha1_b ase64="iYWn5JlHGfvaaU9h7oq76 MUCF6o=">AAACB3icbVDLSsNAFJ3U V42vqEtBgm3BVUm60WXRjSupYB/Q xjCZTtqhM5MwMxFDyM6Nv+LGhSJu /QV3/o3TNgttPXDhcM693HtPEFMil eN8G6WV1bX1jfKmubW9s7tn7R90Z JQIhNsoopHoBVBiSjhuK6Io7sUCQx ZQ3A0ml1O/e4+FJBG/VWmMPQZHnI QEQaUl3zqudap3rp8NWBA9ZANFeJp dkzzPq+ZFQie+VXHqzgz2MnELUgE FWr71NRhGKGGYK0ShlH3XiZWXQaE Iojg3B4nEMUQTOMJ9TTlkWHrZ7I/c rmllaIeR0MWVPVN/T2SQSZmyQHcy qMZy0ZuK/3n9RIXnXkZ4nCjM0XxRm FBbRfY0FHtIBEaKpppAJIi+1UZjK CBSOjpTh+AuvrxMOo2669Tdm0al2 SjiKIMjcAJOgQvOQBNcgRZoAwQewT N4BW/Gk/FivBsf89aSUcwcgj8wPn 8ARfSY3w==</latexit> V1Ni
<latexit sha1_base64="s/7Z9Ot9gW1xPkKpD3Y3DW/jgz 0=">AAACAnicbVDLSsNAFJ3UV62vqCtxM9gKrkrSjS4LblxJBfuAJobJdNIOnUzCzEQMIbjxV9y4UMStX+HOv3HSZqGtBy4 czrmXe+/xY0alsqxvo7Kyura+Ud2sbW3v7O6Z+wc9GSUCky6OWCQGPpKEUU66iipGBrEgKPQZ6fvTy8Lv3xMhacRvVRoTN0R jTgOKkdKSZx71Gne2lzmhHz1kjqI8za5pnueNmmfWraY1A1wmdknqoETHM7+cUYSTkHCFGZJyaFuxcjMkFMWM5DUnkSRGeI rGZKgpRyGRbjZ7IYenWhnBIBK6uIIz9fdEhkIp09DXnSFSE7noFeJ/3jBRwYWbUR4ninA8XxQkDKoIFnnAERUEK5ZqgrCg+ laIJ0ggrHRqRQj24svLpNdq2lbTvmnV260yjio4BifgDNjgHLTBFeiALsDgETyDV/BmPBkvxrvxMW+tGOXMIfgD4/MHzHCW +g==</latexit><latexit sha1_base64="s/7Z9Ot9gW1xPkKpD3Y3DW/jgz 0=">AAACAnicbVDLSsNAFJ3UV62vqCtxM9gKrkrSjS4LblxJBfuAJobJdNIOnUzCzEQMIbjxV9y4UMStX+HOv3HSZqGtBy4 czrmXe+/xY0alsqxvo7Kyura+Ud2sbW3v7O6Z+wc9GSUCky6OWCQGPpKEUU66iipGBrEgKPQZ6fvTy8Lv3xMhacRvVRoTN0R jTgOKkdKSZx71Gne2lzmhHz1kjqI8za5pnueNmmfWraY1A1wmdknqoETHM7+cUYSTkHCFGZJyaFuxcjMkFMWM5DUnkSRGeI rGZKgpRyGRbjZ7IYenWhnBIBK6uIIz9fdEhkIp09DXnSFSE7noFeJ/3jBRwYWbUR4ninA8XxQkDKoIFnnAERUEK5ZqgrCg+ laIJ0ggrHRqRQj24svLpNdq2lbTvmnV260yjio4BifgDNjgHLTBFeiALsDgETyDV/BmPBkvxrvxMW+tGOXMIfgD4/MHzHCW +g==</latexit><latexit sha1_base64="s/7Z9Ot9gW1xPkKpD3Y3DW/jgz 0=">AAACAnicbVDLSsNAFJ3UV62vqCtxM9gKrkrSjS4LblxJBfuAJobJdNIOnUzCzEQMIbjxV9y4UMStX+HOv3HSZqGtBy4 czrmXe+/xY0alsqxvo7Kyura+Ud2sbW3v7O6Z+wc9GSUCky6OWCQGPpKEUU66iipGBrEgKPQZ6fvTy8Lv3xMhacRvVRoTN0R jTgOKkdKSZx71Gne2lzmhHz1kjqI8za5pnueNmmfWraY1A1wmdknqoETHM7+cUYSTkHCFGZJyaFuxcjMkFMWM5DUnkSRGeI rGZKgpRyGRbjZ7IYenWhnBIBK6uIIz9fdEhkIp09DXnSFSE7noFeJ/3jBRwYWbUR4ninA8XxQkDKoIFnnAERUEK5ZqgrCg+ laIJ0ggrHRqRQj24svLpNdq2lbTvmnV260yjio4BifgDNjgHLTBFeiALsDgETyDV/BmPBkvxrvxMW+tGOXMIfgD4/MHzHCW +g==</latexit><latexit sha1_base64="s/7Z9Ot9gW1xPkKpD3Y3DW/jgz 0=">AAACAnicbVDLSsNAFJ3UV62vqCtxM9gKrkrSjS4LblxJBfuAJobJdNIOnUzCzEQMIbjxV9y4UMStX+HOv3HSZqGtBy4 czrmXe+/xY0alsqxvo7Kyura+Ud2sbW3v7O6Z+wc9GSUCky6OWCQGPpKEUU66iipGBrEgKPQZ6fvTy8Lv3xMhacRvVRoTN0R jTgOKkdKSZx71Gne2lzmhHz1kjqI8za5pnueNmmfWraY1A1wmdknqoETHM7+cUYSTkHCFGZJyaFuxcjMkFMWM5DUnkSRGeI rGZKgpRyGRbjZ7IYenWhnBIBK6uIIz9fdEhkIp09DXnSFSE7noFeJ/3jBRwYWbUR4ninA8XxQkDKoIFnnAERUEK5ZqgrCg+ laIJ0ggrHRqRQj24svLpNdq2lbTvmnV260yjio4BifgDNjgHLTBFeiALsDgETyDV/BmPBkvxrvxMW+tGOXMIfgD4/MHzHCW +g==</latexit>
V2Ni
<latexit sha 1_base64="+emYKw09DYvu5t IDcnFgqTSOKpo=">AAACAnic bVDLSsNAFJ3UV62vqCtxE2wF VyXJRpcFN66kgn1AU8NkOmmH TmbCzEQMIbjxV9y4UMStX+H Ov3HSZqGtBy4czrmXe+8JYkq ksu1vo7Kyura+Ud2sbW3v7O6 Z+wddyROBcAdxykU/gBJTwnB HEUVxPxYYRgHFvWB6Wfi9eyw k4exWpTEeRnDMSEgQVFryzaN u4871My8K+EPmKcLS7Jrked 6o+WbdbtozWMvEKUkdlGj75p c34iiJMFOIQikHjh2rYQaFIo jivOYlEscQTeEYDzRlMMJymM 1eyK1TrYyskAtdTFkz9fdEBi Mp0yjQnRFUE7noFeJ/3iBR4 cUwIyxOFGZovihMqKW4VeRhj YjASNFUE4gE0bdaaAIFREqnV oTgLL68TLpu07Gbzo1bb7llH FVwDE7AGXDAOWiBK9AGHYDAI 3gGr+DNeDJejHfjY95aMcqZ Q/AHxucPzgmW+w==</latexi t><latexit sha 1_base64="+emYKw09DYvu5t IDcnFgqTSOKpo=">AAACAnic bVDLSsNAFJ3UV62vqCtxE2wF VyXJRpcFN66kgn1AU8NkOmmH TmbCzEQMIbjxV9y4UMStX+H Ov3HSZqGtBy4czrmXe+8JYkq ksu1vo7Kyura+Ud2sbW3v7O6 Z+wddyROBcAdxykU/gBJTwnB HEUVxPxYYRgHFvWB6Wfi9eyw k4exWpTEeRnDMSEgQVFryzaN u4871My8K+EPmKcLS7Jrked 6o+WbdbtozWMvEKUkdlGj75p c34iiJMFOIQikHjh2rYQaFIo jivOYlEscQTeEYDzRlMMJymM 1eyK1TrYyskAtdTFkz9fdEBi Mp0yjQnRFUE7noFeJ/3iBR4 cUwIyxOFGZovihMqKW4VeRhj YjASNFUE4gE0bdaaAIFREqnV oTgLL68TLpu07Gbzo1bb7llH FVwDE7AGXDAOWiBK9AGHYDAI 3gGr+DNeDJejHfjY95aMcqZ Q/AHxucPzgmW+w==</latexi t><latexit sha 1_base64="+emYKw09DYvu5t IDcnFgqTSOKpo=">AAACAnic bVDLSsNAFJ3UV62vqCtxE2wF VyXJRpcFN66kgn1AU8NkOmmH TmbCzEQMIbjxV9y4UMStX+H Ov3HSZqGtBy4czrmXe+8JYkq ksu1vo7Kyura+Ud2sbW3v7O6 Z+wddyROBcAdxykU/gBJTwnB HEUVxPxYYRgHFvWB6Wfi9eyw k4exWpTEeRnDMSEgQVFryzaN u4871My8K+EPmKcLS7Jrked 6o+WbdbtozWMvEKUkdlGj75p c34iiJMFOIQikHjh2rYQaFIo jivOYlEscQTeEYDzRlMMJymM 1eyK1TrYyskAtdTFkz9fdEBi Mp0yjQnRFUE7noFeJ/3iBR4 cUwIyxOFGZovihMqKW4VeRhj YjASNFUE4gE0bdaaAIFREqnV oTgLL68TLpu07Gbzo1bb7llH FVwDE7AGXDAOWiBK9AGHYDAI 3gGr+DNeDJejHfjY95aMcqZ Q/AHxucPzgmW+w==</latexi t><latexit sha 1_base64="+emYKw09DYvu5t IDcnFgqTSOKpo=">AAACAnic bVDLSsNAFJ3UV62vqCtxE2wF VyXJRpcFN66kgn1AU8NkOmmH TmbCzEQMIbjxV9y4UMStX+H Ov3HSZqGtBy4czrmXe+8JYkq ksu1vo7Kyura+Ud2sbW3v7O6 Z+wddyROBcAdxykU/gBJTwnB HEUVxPxYYRgHFvWB6Wfi9eyw k4exWpTEeRnDMSEgQVFryzaN u4871My8K+EPmKcLS7Jrked 6o+WbdbtozWMvEKUkdlGj75p c34iiJMFOIQikHjh2rYQaFIo jivOYlEscQTeEYDzRlMMJymM 1eyK1TrYyskAtdTFkz9fdEBi Mp0yjQnRFUE7noFeJ/3iBR4 cUwIyxOFGZovihMqKW4VeRhj YjASNFUE4gE0bdaaAIFREqnV oTgLL68TLpu07Gbzo1bb7llH FVwDE7AGXDAOWiBK9AGHYDAI 3gGr+DNeDJejHfjY95aMcqZ Q/AHxucPzgmW+w==</latexi t>
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5.5 Irudia: Positroi-bizidenbora teorikoen balioak Ni50Mn50−xInx (x = 25, 20, 16, 13, 10) laginetan.Kalkuluak sare perfektuan zein hutsune ezberdinak kontsideratuz egin dira. Gorriz irudikatutako eremuak,suberaketa-ziklo isokrono bakoitzaren ostean neurturiko τ balio esperimental maximo eta minimoak adier-azten ditu. Eskualde horri honetako lerro gorriak AQ egoeran neurtutako balioak adierazten ditu.
latutako balioen artean. Bestalde, γ(r)BNLDA parametrizazioak aurreko bien tarteko
balioak aurresaten ditu.
5.1 Irudian behatutako τ balio esperimentalen eboluzioa azaltzeko, 5.2.2 Atalean
bi agertoki ezberdin planteatu dira. Lehenengo agertokian, eta laginak hutsunerik
ez dutela kontsideratuz, neurtutako τ balioak egoera deslokalizatutik deuseztatzen
90
5. HUTSUNEAK NI-MN-Z ETA NI-FE-GA ALEAZIOETAN
diren positroien ekarpena isladatzen duela suposatu da. Agertoki honetan τ ≈ τb
litzateke. 5.4 eta 5.5 Irudietan ageri diren sare perfektuarekin lotutako τ balioak
baina 100 - 130 ps bitartekoak dira. Neurketa esperimentalak neurtutako τ balioak
aldiz, 177 - 190 ps bitartekoak dira. γ(r) parametrizazio ezberdinekin lortutako
balioen dispertsio maximoa 30 ps-koa dela kontutan hartuz, neurtutako τ balioak τb
balioetatik esanguratsuki urrun daudela esan daiteke.
Bigarren agertoki batean proposatutako aldiz, neurtutako τ balioak hutsuneekin
erlazionatuta daudela izan da. Tenplaketan zehar eragindako hutsuneen Cv handi-
aren ondorioz, akats hauetan deuseztatutako positroien ekarpena da τ magnitudean
gailentzen dena, egoera deslokalizatutik deuseztutako positroiena hautematezina bi-
hurtuz. Agertoki honetan, τ ≈ τv litzateke. Testuinguru honetan, aipatzekoa da
hutsuneekin erlazionatutako positroi-bizidenbora teorikoak (170 - 210 ps bitartekoak)
bateragarriak direla neurtutako balio esperimentalekin.
Bestalde, 5.6 Irudiko positroi-dentsitate grafikek erakusten duten bezala, positroi-
dentsitatea hutsuneetan lokalizatuta dagoela ikusten da (positroiaren probabilitate-
dentsitatea maximoa da hutsunean). Akatsik gabeko solidoaren kasuan, positroiaren
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min max
5.6 Irudia: Ezkerretik eskuinera, sare perfekturako eta VNi, VMneta VZhutsuneetarako kalkulatutakopositroi-dentsitatea (110 planoa[187]). Hutsune denek erakusten duten harrapeketa-ezaugarriak berdintsuakdira.
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nukleoen inguruan nulua da. Eletroi-positroi DFT simulazioetatik kalkulatutako
positroi-akats lotura energiak≈ 2-3 eV ingurukoak dira. Balio hau gainera berdintsua
da konposizio, egitura eta hutsune mota guztientzako. 5.6 Irudiak, hutsuneak positroi
harrapaketa-zentru indartsuak direla frogatzen du. Honetaz gain aipatzekoa da Ni-
Mn-Ga aleazioetan burututako PALS neurketetan neurtutako ≈ 180 ps-ko τ balioak
hutsunekin erlazionatu izan direla[79, 80]. Horrela, zentzuzkoa da Snx eta Inx lagine-
tan neurtutako τ balioa ere hutsuneekin erlazionatuta dagoela pentsatzea. Hori hor-
rela izanik, neurtutako τ balioak bi ekarpen ezberdin barnebiltzen ditu.
Defini dezagun η1, egoera deslokalizatutik deuseztatzen diren positroien ehuneko
kopurua dela (τb positroi-bizidenbora bereizgarriarekin). Positroiak harrapatzen
dituen hutsune baten presentzia kontsideratuz (edo hutsune askoren harrapaketa
kontutan hartzen duen τv[79] balioko hutsune efektiko bat kontsideratuz), egoera
deslokalizatutik deuseztatzen ez diren gainontzeko η2 positroiak, egoera lokalizatutik
deuseztatuko dira, hau da, hutsunearekin erlazionatutako τv balio bereizgarriarekin.
Horrela, esperimentalki neurtutako τ balioak bi ekarpen hauek barnebiltzen ditu,
non τ = η1τb + η2τv den. Horrela, Cv handi batek positroiak hutsuneetan harrap-
atzeko probabilitatea handitzen du. Harrapaketa-zentru bakar dagoen kasuan, Cv
eta τ -aren arteko erlazioa (??) Ekuazioko harrapaketa bakarreko eredua-ren bidez
definitzen da








τv − τ (5.30)
non κv harrapeketa-ratioa den[188]. Harrapaketa-ratio espezifiko bezala ezagutzen
den µv parametroaren balioa hutsunearen propietatearen eta hutsunea inguratzen
duen tokiko sare kristalografikoaren menpekoa da[189]. κv parametroak hutsune
baten harrapaketa-prozesuaren eraginkortasuna zehazten du. (5.30) Ekuazioan ikus
daiteken bezala, µv edo Cv-aren balio altuek, τ balioa τv baliorantz hurbiltzea er-
agingo luke. Hala ere, erdieroaletan ez bezala, metaletako hutsuneen µv-ren balioa
konstantea da eta ez du tenperaturarekiko menpekotasunik erakusten[189]. Tesi
honetan, Ni-aren kasurako erabili izan den bezala[190, 191], µv = 1.5 × 1014 s−1
balioa erabili da.
Esperimentalki neurtutako τ balioei erreparatuz esan daiteke, hutsuneek τ -n
duten ekarpena ez dela suberaketa-tenperaturen funtzio aldatzen. Bestalde, neur-
tutako τ balioak kalkulu teorikoek aurresaten duten τb balioenak baino askoz handi-
agoak dira. Izan ere, τ balioak, hutsuneekin erlazionatutako bizidenboren balioetatik
gertuago daude. Aipatzekoa da ere espektruen deskonposiziorik egin ezin izatearena.
Horrela, guzti honekin esan daiteke neurtutako τ magnitudea asetasun-harrapaketaren
eskualdean dagoela. Eskualde honetan, non |τ − τv| < 10 ps[185] den, hutsuneen
kontzentrazioa handia baten ondorioz ezin da deskonposaketarik egin. harrapaketa-
bakarreko eredua-n egonik, positroien D(t) desintegrazio-espektrua
D(t) = I1e−t/τ1 + I2e−t/τ2 . (5.31)
da, non
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λb − λv + κv I1 = 1− I2. (5.32)
diren. Cv oso handia denean positroi gehienak hutsuneetan harrapatuta gelditzen
dira, eta ondorioz egoera lokalizatutik deuseztatzen dira. Horrela, limκv→∞ Cv =
∞ and limκv→∞ I2 = 1. Bestalde, Cv balio handientzat eta I1 = 1 − I2
dela kontutan izanik, (5.31) Ekuazioko lehen osagaia desagertu egiten da (hau da,
I1 → 0). Aipatzekoa da ere limκv→∞ τ1 = 0 dela. limκv→∞ τ1 = 0. Kontutan izan
behar da harrapaketa-bakarreko eredua-ren baitan, τ1 dela esperimentalki neurtzen
den denbora dela (τ2-rekin batera, noski) eta ez τb. Beraz, hutsuneen kontzentrazioa
handia denean, positroi gehienak egoera lokalizatutik deuseztatzen dira eta τ1 eta
I1 → 0. Asetasun-harrapaketaren eskualdean, positroiaren desintegrazio-espektruan
osagai bakar bat agertzen da, τ2 = λ−1v = τv ain zuzen ere. Osagai hau ain justu,
hutsuneetatik deuseztatzen diren positroien ekarpena da. Beraz, eskualde honetan
τ≈ τv. Esperimentalki neurtutako τ balioetan orduan, AQ egoeran neurtutako
τ balioak izango dira beraz, hutsuneekin erlazionatutako positroi-bizidenboretara
hobekien hurbilduko diren balioak.
5.4 eta 5.5 Irudietan, esperimentalki neurtutako τ balioak (gorrian) eta teorikoki
kalkulatutako balioak gainazartzen dira. Aurretiaz esan bezala, badirudi GGA bidez
kalkulatuko balioak altuagoak direla esperimentalki neurtutako balioekin alderatuz.
Izan ere, VIn eta VSn hutsuneen kasuetan, aurresandako balioak 210 ps tik gorakoak
dira eta esperimentalki neurtutako τ balioena (178 - 190 ps) baino 20 ps handi-
agoak. Hala ere esan beharra dago honek ez duela zuzenean frogatzen γ(r)GGA-
ak aurresandako balioak gaizki daudenik. Printzipioz, (??) Ekuazioaren arabera,
asetasun-harrapaketaren eskualdetik kanpo posible da τv > τ > τb izatea. Baina
γ(r)GGA-ren bidez aurresandako balioak ongi baleude, orduan τ ez litzateke asetasun-
harrapaketaren eskualdean egongo, eta ondorioz, espektruen deskonposizioa egitea
posible izango litzateke. Deskonposizioa egitea ezinezkoa denez, γ(r)GGA-ren bidez
kalkulatzen diren balioak ez direla egokiak ondoriozta daiteke.
Beste alde batetik, LDA hurbilketaren baitan, bai γ(r)AP1LDA baita γ(r)AP2LDA parame-
trizazioekin eginiko kalkuluek ere τ -ren balioa gutxiesten dutela esan daiteke. Zentzu
honetan, τ ≤ τv (limκv→∞ τ = τv) baldintza beti behar denez, γ(r)AP1LDA eta γ(r)AP2LDA-
kin kalkulatutako balioek ezin dezakete esperimentalki neurtutako τ balioak azaldu.
5.5 Irudian ikus daiteken bezala, In15 laginaren kasurako bakarrik hurbiltzen dira
esperimentalki neurtutako balioak, eta VasMn eta VIn hutsuneen kasurako aurresaten
diren bizidenboren balioak (γ(r)AP1LDA eta γ(r)AP2LDA erabiliz). Baina kalkulatutako balio
hauek oraindik ere AQ egoeran neurtutako balioetatik urruti daude. τ balioen azpiko
mugak ez du hutsunearekin erlazionatutako bizidenboren balioa islatzen. Suberaketa-
prozesuaren ostean posible da hutsuneen kontzentrazioa aldatzea eta τ τv-tik aldentzea.
Horrela, kasu honetan ere ondoriozta daiteke γ(r)AP1LDA eta γ(r)AP2LDAparametrizazioekin
kalkulatutako balioak ez direla egokiak.
Bukatzeko, eta γ(r)BNLDA-en bidez kalkulatutako positroi-deuseztapen denboren
balioak, GGA eta γ(r)AP1LDA eta γ(r)AP2LDA parametrizazioek aurresandakoen bitartean
daude. 5.4 eta 5.5 Irudietan ikusi daiteken bezala, badirudi parametrizazio honek au-
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rresandako balioak direla esperimentalki neurtutako τ balioetara hobekin hurbiltzen
direnak.
5.2.4 Kalkulu Teorikoak Ni2MnGa Aleazioan
Snx eta Inx laginetan γ(r)BNLDA parametrizazioarekin lortutako emaitzen zehaztazuna
ziurtatze eta baieztatze aldera, positroi-deuseztapen denboren kalkulu teorikoak bu-
rutu dira Ni2MnGa aleazioan. Lagin honetan aurretiaz burutu diren neurketez
baliatuz[79, 80], lagin honetan kalkulu teorikoak egin dira datu esperimental hauekin
alderatzeko. Ni2MnGa aleazioko kalkuluak burutzeko erabilitako datu kristalografikoak
eta emaitzak 5.2 Taulan biltzen dira. Kalkuluak bai austenita fasean (Fm3m)[192]
baita martensita fasean (I4/mmm)[193] ere burutu dira. Erabili den metodologia
5.1.5 Atalean azaldutakoaren berdina da.
Egitura Sare-Parametroa τ
Atomoa posizioetan γ(r)BNLDA
Austenita Erref. [192] Ni 8c (1/4,1/4,1/4) 182 ps
Fm3m, 225 Mn 4a (0,0,0) 185 ps
a = 5.8229Å Ga 4b (1/2,1/2,1/2) 185 ps
Bulk 108 ps
Martensita Eref. [193] Ni 4d (0,1/2,1/4) 178 ps
I4/mmm, 139 Mn 2b (0,0,1/2) 182 ps
a = b = 3.865Å Ga 2a (0,0,0) 181 ps
c = 6.596Å Bulk 106 ps
5.2 Taula: Ni2MnGa aleazioan, γ(r)BNLDA parametrizazioaren bidez burututako kalkuluetan erabilitakoparametro kristalografikoak. Azkeneko zutabeak teorikoki lortutako positroi-bizidenboren balio teorikoakageri dira, bai hutsuneen kasurako, baita sare perfektuaren kasurako ere (τb).
Ni2MnGa laginean γ(r)BNLDA parametrizazioaren bidez kalkulatutako hutsuneekin
erlazionatuko positroi-bizidenboren balioak 178 - 184 ps tartekoak dira austenita
fasean. Martensita fasean kalkulatutako balioak aldiz, ≈ 3-4 ps baxuagoak dira.
Bestalde, Snx eta Inx laginetako kalkulu teorikoetan ikusi bezala, VMn eta VGa hut-
suneekin erlazionatutako erdibizitza-denboren balioa VNi hutsuneekin erlazionatu-
takoena baino handiagoak dira. Gainera, Ni2MnGa aleazioaren sare perfekturako
eta hutsuneekin erlazionatutako positroi-bizidenboren balio teorikoak, Snx eta Inx
laginetan kalkulatutako balioen oso antzekoak dira.
Testuinguru honetan, Merida et al.-ek tenplatutako (AQ egoera) Ni2MnGa lagine-
tan neurtutako positroi bizidenboren balioak 181 ps[194] eta 182 ps-koak[195] dira.
Balio hauek bat datoz 5.2 Taulako balioekin. Aipatzekoa da Merida et al.-ek neur-
tutako τ balioak austenita fasean neurtu direla, lagin estekiometriko hauen TTM ≈
200 K delako. Tenplatutako Ni2MnGa laginetan neurtutako τ balioak hutsuneekin
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erlazionatu dira lan hauetan, eta estimatutako Cv-a 1000 - 2000 ppm ingurukoa izan
da. Horrela, Ni2MnGa laginean burutako positroi-deuseztapen erdibizitza-denboren
kalkulu teorikoak bat datoz Merida et al.-ek lagin hauetan lortutako hutsuneekin er-
lazionatutako τ balio esperimentalekin (gogoratu asetasun-harrapaketaren eskualdean
τ≈ τv dela). Snx eta Inx laginei dagokionez, emaitza esperimentalak hobekien aurre-
saten dituen parametrizazioa γ(r)BNLDA da. Horrela, puntu honetatik aurrera, γ(r)BNLDA
bidez lortutako emaitza eztabaidatuko dira soilik.
5.2.5 Hutsune-Mota eta Hutsune-Kontzentrazioaren Zehaztapena
γ(r)BNLDA parametrizazioaren bidez kalkulaturiko positroi-bizidenboren balioak 5.3 Taulan
ageri dira. Alde batetik, VasMn eta VZ hutsuneekin erlazionatutako balioak berdinak
direla ikusi daitezke. 5.2 Irudian azaldu bezala, Mn atomo soberakinak Z atomoei
dagozkien posizioak betetzeko joera dute. Horrela, Z atomoen eta antikokapen erako
Mn atomoen ingurune hurbila berdina da (8 Ni atomo). Horren ondorioz, bi akatsa
hauekin erlazionatutako erdibizitza-balioak berdinak dira. Bestalde, VSn eta VIn hut-
suneen balioak dira erdibizitza-denbora balio handienak erakusten dituztenak, Inx la-
gin batzuen kasuan, 200 ps-tik gorakoak direlarik. VMn eta VasMn atomoen hutsuneekin
erlazionatuko balioak dira jarraian handienak direnak, esperimentalki neurtutako τ
balioetatik nahiko urrun gelditzen direnak alegia.
Snx eta Inx laginetako konposizio guztien kasuan, VNi da positroi-bizidenbora
baliorik txikienak erakusten duena. Balio hau gainera, estekiometriatik haratagoko
konposizioetan txikitu egiten da, 190 pstik hasi eta 181 ps-raino. Bestalde ViNi-
ekin erlazionatutako bizidenboren balioa handitu egiten da Mn atomo gehiagok 4b
posizioak bete ahala (lagin konkretu bakoitzaren baitan). Izatez, Ni atomoaren ingu-
ruan Mn atomo bat baino gehiago kokatuta, positroi-bizidenboren balioak batazbestean
≈ 2 ps handitzen dira, ikus 5.3 Taula. Sn eta In atomoak elektroi gehiago dituzte
Mn atomoekin alderatuz. Horrela, Mn atomoak 4b posizioak betetzen dituztenean
Ni atomoaren inguruko dentsitate elektronikoa txikitu egiten da. (5.23) Ekuazioaren
arabera, dentsitate elektroniko txikiago batek λv deuseztapen-ratioa txikiagoa su-
posatzen du, eta ondorioz, hutsune horrekin erlazionatutako positroi-bizidenbora
balioa handitu egiten da
Akats-motaren zehaztapenarekin amaitzeko, 5.3 eta 5.4 Irudietan ikusi daitekeen
bezala, VNi-ri dagokion bizidenbora da AQ laginen τ balio esperimentalak hobekien
aurresaten dituena (lerro gorria). Snx sisteman, Sn25, Sn20, Sn13 eta Sn10 laginen
kasurako, τ balioak eta VNi-ren balioak guztiz bat datoz. Sn15-aren kasurako aldiz,
desbiderazioa 1 ps-koa da. Gainontzeko akatsekin erlazionatutako balio teorikoen eta
esperimentalen arteko desadostasuna 4 ps ingurukoa da. Inx sistemari dagokionez,
balio esperimentalak hobeto aurresaten dituen hutsune mota VNi da berriz ere. In16
eta In13 laginen kasuetan adibidez, balio esperimental eta teorikoak guztiz bat datoz,
eta In20 eta In25 kasuan aldiz, desbiderapena 2 ps ingurukoa da. Horrela, datu
esperimental eta teorikoek babestuta, eta Ni2MnGa sisteman eginiko kalkuluetan
frogatu den γ(r)BNLDA parametrizazioaren zehaztasunarekin, Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-In
lagine hutsune-mota VNi dela baiezta daiteke.
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Zx τb VNi VMn VZ
VNi V1Ni V2Ni V3Ni V4Ni VMn VasMn
Sn25 113 187 (–) (–) (–) (–) 196 (–) 201
Sn20 114 186 189 191 193 195 195 200 200
Sn15 114 184 186 189 191 193 194 197 197
Sn13 114 184 186 189 (–) (–) 190 195 195
Sn10 111 181 183 185 (–) (–) 187 191 191
In25 116 191 (–) (–) (–) (–) 198 (–) 203
In20 115 188 190 192 194 196 196 200 200
In16 114 186 188 190 192 194 195 198 198
In13 115 186 188 190 (–) (–) 191 196 196
In10 113 183 185 187 (–) (–) 189 193 193
5.3 Taula: Snx eta Inx laginetan, hainbat hutsuneentzako eta sare perfekturako γ(r)BNLDA parametrizazioarenbidez kalkulaturiko positroi-bizidenboren balioak (ps-tan).
Esperimentalki frogatutako ondorio hau bat dator aurretiaz eginiko beste ikerketa
teoriko batzuen emaitzekin. Wang et al.-ek[159] berriki eginiko ikerketa teorikoan Ni-
Mn-Ga laginetako hutsune motarik balizkoena VNi dela frogatu dute. Ni-Mn-Sn eta
Ni-Mn-In aleazioei dagokienez, zenbait ikerketa teorikok aurresaten dute VNi dela
hutsune motarik probableena. Kulkova et al.-ek frogatu bezala[156, 157], Ni2MnSn
eta Ni2MnIn laginetan, VNi hutsunea da Ef formazio-energia baxuena duen hutsune
erako akatsa (Ef = 0.4 eV eta Ef = 0.7 eV formazio-energiekin, hurrenez hurren).
Bestalde, VMn eta VZ hutsune-moten formazio-energien balioak askoz ere altuagoak
direla ere aurresaten dute; Ni2MnSn laginetan akats hauen formazio-energiak 1.04
eV eta 2.59 eV dira hurrenez hurren, eta Ni2MnIn kasuan 1.58 eV eta 2.29 eV. Bai
et al.-ek[] eginiko ikerketetan ere ondorio bera plazaratzen da, non VNi hutsuneen
formazio-energiaren balioa Ef = 0.59 eV den Ni2MnIn kasurako (txikiena gain-
ontzeko hutsune-moten artean). Horrela, lan honetako emaitza teoriko eta esper-
imentalak eta literaturan aurki daitezkeen lanak kontutan hartuz, Ni-Mn-Ga, Ni-
Mn-Sn eta Ni-Mn-In sistemetan agertzen diren hutsuneak VNi direla ondorioztatzen
da
VNihutsuneen kontzentrazioa (CNiv ) (5.30) Ekuazioaren bitartez estimatu daiteke.
Normalean, τv eta τb balioak espektruen deskonposaketetatik ateratzen dira. Hala
ere, aurretik esan bezala, Snx eta Inx laginetan neurtutako espektruen deskonpo-
sizio egitea ez da posible izan. Hala ere PALS esperimentuen eta kalkulu teorikoen
arteko adostasuna dela eta, 5.3 Taulan ageri diren τv eta τb balioak erabili dira
(??) Ekuazioa ebaluatzeko. Ekuazio hau ebaluatuta lortzen den Cv eta τ mag-
nitudeen arteko erlazioa 5.7 Irudian ageri da. Hutsuneen kontzentrazio oso txikia
denean, esperimentalki neurtzen den τ -ren balioa τb-ren balioaren oso antzekoa da
(hau da, sare perfektuari dagokion balioa). Eremu honetan, Cv-ren aldaketek ez dute
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⌧ ⇡ ⌧v
<latexit sha1_base64="uzJpfJ0pZX4UQdiBKlCCzCrBgMY=">AAACB3icbVBLSwMxGMz6rPW16lGQYBE8lV0R9Fjw4rGCfUB3WbJptg3NJiHJFsvSmxf/ihcPinj1L3jz35ht96CtA4HJzDck38SSUW0879tZWV1b39isbFW3d3b39t2Dw7YWmcKkhQUTqhsjTRjlpGWoYaQrFUFpzEgnHt0UfmdMlKaC35uJJGGKBpwmFCNjpcg9CYS1i3QeGJRNYYCkVOIBFrdoHLk1r+7NAJeJX5IaKNGM3K+gL3CWEm4wQ1r3fE+aMEfKUMzItBpkmkiER2hAepZylBId5rM9pvDMKn2YCGUPN3Cm/k7kKNV6ksZ2MkVmqBe9QvzP62UmuQ5zymVmCMfzh5KMQSNgUQrsU0WwYRNLEFbU/hXiIVIIG1td1ZbgL668TNoXdd+r+3eXtYZX1lEBx+AUnAMfXIEGuAVN0AIYPIJn8ArenCfnxXl3PuajK06ZOQJ/4Hz+AM6amdQ=</latexit><latexit sha1_base64="uzJpfJ0pZX4UQdiBKlCCzCrBgMY=">AAACB3icbVBLSwMxGMz6rPW16lGQYBE8lV0R9Fjw4rGCfUB3WbJptg3NJiHJFsvSmxf/ihcPinj1L3jz35ht96CtA4HJzDck38SSUW0879tZWV1b39isbFW3d3b39t2Dw7YWmcKkhQUTqhsjTRjlpGWoYaQrFUFpzEgnHt0UfmdMlKaC35uJJGGKBpwmFCNjpcg9CYS1i3QeGJRNYYCkVOIBFrdoHLk1r+7NAJeJX5IaKNGM3K+gL3CWEm4wQ1r3fE+aMEfKUMzItBpkmkiER2hAepZylBId5rM9pvDMKn2YCGUPN3Cm/k7kKNV6ksZ2MkVmqBe9QvzP62UmuQ5zymVmCMfzh5KMQSNgUQrsU0WwYRNLEFbU/hXiIVIIG1td1ZbgL668TNoXdd+r+3eXtYZX1lEBx+AUnAMfXIEGuAVN0AIYPIJn8ArenCfnxXl3PuajK06ZOQJ/4Hz+AM6amdQ=</latexit><latexit sha1_base64="uzJpfJ0pZX4UQdiBKlCCzCrBgMY=">AAACB3icbVBLSwMxGMz6rPW16lGQYBE8lV0R9Fjw4rGCfUB3WbJptg3NJiHJFsvSmxf/ihcPinj1L3jz35ht96CtA4HJzDck38SSUW0879tZWV1b39isbFW3d3b39t2Dw7YWmcKkhQUTqhsjTRjlpGWoYaQrFUFpzEgnHt0UfmdMlKaC35uJJGGKBpwmFCNjpcg9CYS1i3QeGJRNYYCkVOIBFrdoHLk1r+7NAJeJX5IaKNGM3K+gL3CWEm4wQ1r3fE+aMEfKUMzItBpkmkiER2hAepZylBId5rM9pvDMKn2YCGUPN3Cm/k7kKNV6ksZ2MkVmqBe9QvzP62UmuQ5zymVmCMfzh5KMQSNgUQrsU0WwYRNLEFbU/hXiIVIIG1td1ZbgL668TNoXdd+r+3eXtYZX1lEBx+AUnAMfXIEGuAVN0AIYPIJn8ArenCfnxXl3PuajK06ZOQJ/4Hz+AM6amdQ=</latexit><latexit sha1_base64="uzJpfJ0pZX4UQdiBKlCCzCrBgMY=">AAACB3icbVBLSwMxGMz6rPW16lGQYBE8lV0R9Fjw4rGCfUB3WbJptg3NJiHJFsvSmxf/ihcPinj1L3jz35ht96CtA4HJzDck38SSUW0879tZWV1b39isbFW3d3b39t2Dw7YWmcKkhQUTqhsjTRjlpGWoYaQrFUFpzEgnHt0UfmdMlKaC35uJJGGKBpwmFCNjpcg9CYS1i3QeGJRNYYCkVOIBFrdoHLk1r+7NAJeJX5IaKNGM3K+gL3CWEm4wQ1r3fE+aMEfKUMzItBpkmkiER2hAepZylBId5rM9pvDMKn2YCGUPN3Cm/k7kKNV6ksZ2MkVmqBe9QvzP62UmuQ5zymVmCMfzh5KMQSNgUQrsU0WwYRNLEFbU/hXiIVIIG1td1ZbgL668TNoXdd+r+3eXtYZX1lEBx+AUnAMfXIEGuAVN0AIYPIJn8ArenCfnxXl3PuajK06ZOQJ/4Hz+AM6amdQ=</latexit>
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<latexit sha1_base64="uklV/Jh0h35UsEOB5OZvfuYxK/c="></latexit><latexit sha1_base64="uklV/Jh0h35UsEOB5OZvfuYxK/c="></latexit><latexit sha1_base64="uklV/Jh0h35UsEOB5OZvfuYxK/c="></latexit><latexit sha1_base64="uklV/Jh0h35UsEOB5OZvfuYxK/c="></latexit>
 CNiv
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5.7 Irudia: (5.30) Ekuazioaren arabera, positroi-deuseztapen erdibizitzak Cv-riko duen sentikortasunarenkurba.
τ -ren aldaketa adierazgarririk eragiten. Hutsuneen kontzentrazio egoki baterako ha-
laber, Cv eta τ -ren arteko erlazioa lineala da, eta eremu honetan, Cv-ren aldaketak
eragin handia dute τ -n. Cv oso handia denean aldiz, PALS teknikaren sentikortasuna
jaitsi egiten da berriro, eta asetasun-harrapaketa eskualdean τ ∝ τv da. 5.7 Irudiko
lerro gorriak, Snx eta Inx sistemetan neurtutako τ balioak asetasun-harrapaketa es-
kualdean daudela erakusten du.
5.8 Irudiak Snx eta Inx sistementzat estimatutako CNiv balioak erakusten ditu.
Lerro lodiek mugatzen dituzten puntuek (markak), esperimentalki neurtutako τ balio
maximoak eta balio minimoak adierazten dituzte, baita hauei dagokien estimatu-
tako CNiv -ren balioak ere. Bai Snx baita Inx sisteman ere, esperimentalki lortu-
tako hutsune-kontzentraziorik baxuena ≈ 500 ppm ingurukoa izan da. Bestalde,
hutsune-kontzentrazio baliorik altuena 104 ppm ingurukoa da. Snx sistemaren ka-
suan estimatutako CNiv balioak, asetasun-harrapaketa eskualdean PALS teknikak
duen sentsikortasun gabeziaren ondorio izan daitezke. Hala ere, CNiv balioen be-
heko muga ehundaka ppm-koa da kasu guztietan, Ni-Mn-Ga sistemetan lortutako
balioekin alderatuz, oso handiak direnak[79, 80] (10 - 50 ppm). Edozein delarik
laginen konposizioa, guztiek asetasun-harrapaketa eskualdeko ezaugarriak erakusten
dituzte. Beraz, Ni-Mn-Ga sistemetan gertatu ez bezala, Ni-Mn-Z (Z = In, Sn) lagi-
nak oso Cv handia erakusten dute. Honen ondorioz, tratamendu termikoen bidezko
Cv-ren doiketa egitea ez da posible.
Emaitza hauek Hedayati et al.-ek[152] lortutako emaitzak gezurtatzen dituzte.
Hauek, Ni-Mn-Sn aleazioen TTM-a VSn hutsuneen kontzentrazioaren bidez alda daitekela
baieztatzen dute. Hala ere ez dute Sn atomoen hutsuneen inongo froga esperimet-
alik plazaratzen. Tesi honetan Ni-Mn-Sn aleazioetan agertzen diren hutsuneak VNi
hutsuneak direla frogatzen da. Bestalde, hutsune hauen kontzentrazioa oso handia
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5.8 Irudia: Goitik behera, Ni50Mn50−xSnx (x = 25, 20, 15, 13, 10) eta Ni50Mn50−xInx(x = 25, 20, 16, 13, 10) laginetan kalkulatutako Cv (τ ) eboluzioa. CNiv balioak (5.30) Ekuazioarenerabiliz kalkulatu dira non τb eta τv balioak 5.3 Taulan ageri direnak diren. Lerro lodiek mugatzen dituztenpuntuak (markak) esperimentalki neurtutko τ-CNiv balioak dira.
da edozein delarik lagin hauei egiten zaien suberaketa-tratemendua.
5.9 Irudian, Ni50Mn37Sn13 laginari dagokion DSC kurbak ageri dira. Lagin
hau Hedayati et al.-ek aztertutako laginetako bat da. Irudi horretan ikusten den
bezala, suberaketa-isokronoko ziklo ezberdinen ostean TTM-ak bere horretan dirau,
eta nahiz eta CNiv -a suberaketa hauetan zehar aldatu egiten den, TTM-a ez da ino-
laz ere aldatzen. Ni-Mn-Sn aleazioek erakusten den propietate hau oso ezaguna da
aspalditik, non L21 kristal-egituraren egonkortasunak irispide luzeko ordena atom-
ikoaren desordena ekiditen duen, eta ondorioz, tenperatura bereizgarrien aldaketa
ere[63]. Tesi honetako emaitzen argitan, VSn hutsuneen kontzentrazioa ez dirudi
Ni-Mn-Sn aleazioen TTM-a doitzeko parametro erabilgarri bat denik.
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1. Zikloa Ti = 573 K
2. Zikloa Ti = 573 K
5.9 Irudia: AQ egoeran eta suberaketa-isokronoko zikloen osteko (Ti = 573 K) Sn13 laginaren kurbak.TTM-a ez da aldatzen nahiz eta suberaketa-ziklo hauen ostean CNiv -a aldatzen den. Ziklo bakoitzaren osteanneurtutako kurbak bereizi ahal izateko eskuz sartutako balio batez aldendu dira.
5.3 PALS Ni-Fe-Ga Aleazioetan
Ni-Mn-Ga aleazioetan gertatu ez bezala, Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-In aleazioen hutsune-
kontzentrazioa ezin da tratamendu termiko arrunten bidez kontrolatu. Izan ere,
aztertutako laginetan ezin izan da 500 ppm-tik beherako kontzentraziorik lortu. Balio
hau Ni-Mn-Ga aleazio batzuetan lortutako 10-50 ppm balioaren oso goitik dago.
Horrela, hutsuneek TM-an izan dezaketen eraginaren azterketa ezin izan da aurrera
eraman Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-In aleazioen kasuetan.
Ni-Fe-Ga aleazioen kasuetan jakina da TTM-ak suberaketa-tenperaturarekiko er-
akusten duen menpekotasuna. Izan ere, irispide luzeko ordena atomikoaren al-
daketek eragin zuzena dute aleazioa hauen Tc eta TTM-an. Honekin lotuta, Ni-
Fe-Ga aleazioek, gainontzeko aleazioekin alderatuz erakusten dituzten propietate
mekaniko eta deformazio-propietate hobetuak direla eta, geroz eta ikerketa gehi-
agoren ardatz bihurtu dira azken urteotan[31, 32, 33]. Horren ondorioz, eta Ni-Fe-Ga
lagin ez-estekiometrikoen harikortasun propitate hobetuek direla eta, Ni-Mn-Ga sis-
temak ordezkatzeko alternatiba sendo bezala kontsolidatzen ari dira alezio hauek[35].
Berriki, giro-tenperaturatik hurbil, efektu elastokaloriko erraldoi itzulgarria behatu
da Ni-Fe-Ga aleazioetan[34]. Bestalde, konposizio aldaketa neurtuen bidez, posi-
ble da Ni-Fe-Ga aleazioen TM-a giro-tenperaturaren inguruan finkatzea[30]. Ni-
Mn-Z (Z = Ga, In, Sn) aleazioen kasuetan ematen den bezala, mikroegiturak ere
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eragin handia du Ni-Fe-Ga aleazioetan[196], magnetismoa Fe atomoetan lokaliza-
turik egonik, Fe-Fe distantzien aldaketek zuzenean eragiten bait die mhihiztadura-
elkarrekintzei[38, 39].
Hutsuneei dagokionez, eta tenplatutako Ni-Fe-Ga aleazioetan behatutako TTM-
aren aldaketa azaltzeko, Santamarta et al.-ek, Font et al.-ek eta Oikawa et al.-ek, L21
eta B2 egituren Cv-an oinarritu izan dira[197, 151, 198]. Hutsuneek ordenamendu-
prozesua ahalbideratzen dutenez, bi fase hauen arteko Cv ezberdin batek printzip-
ioz TL21-B2-ren goitik eta behetik tenplatutako laginetan behatzen diren TTM-aren
eboluzioo ezberdinak azalduko lituzke (irispide luzeko ordena atomikoa aldatuz).
Zentzu honetan, Hsu et al.-ek[199], hutsuneek L21-B2 prozesuen artekari bezala por-
tatzen direla iradokitzen dute. Hala ere, aurreko lan batean ere ez da hutsuneen
froga esperimentalik plazaratzen. Hutsuneen detekzio zaila dela eta, hauen efektuen
ikerketa askoz ere txikiagoa izan da beste magnetidu fisikoen ikerketarekin alder-
atuz. Horrela, literaturan ez dago hutsuneek aurreko prozesu guztiak baldintzatzen
dituelaren froga esperimentalik.
Beraz, literaturako gabezia hori betetze aldera, lan honetan, Ni55Fe17Ga28 hut-
suneek ∆TTM-an duten eragina aztertu da. Horretarako, DSC eta PALS neurketak
erabili dira. L21 eta B2 faseetatik tenplatutako laginek erakusten duten TTM-aren
eboluzio ezberdina ere aztertu da gainera. PALS neurketa esperimentalak bestalde,
positroi-bizidenboren kalkulu teorikoekin osatu dira.
Purutasun handiko Ni, Fe eta Ga elementuetatik hasita, lingote polikristalinoak
sintetizatu dira indukzio-labe baten bidez. Sintesi prozesuko oxidazioa ekiditeko, Ar
atmosfera erabili da. Lingotea hainbat alditan urtu da laginaren homogeneitatea
ziurtatzeko. Horren ondoren lagina kuartzozko ontzi itxi batean sartu da eta 1423
K-ko tenperaturan suberatu da 24 orduz. Hemen ere, Ar atomosfera erabili da.
EDX eta DSC tekniken bitartez sintetizatutako laginaren tenperatura bereizgarriak
zehaztu dira, non Tc ≈ TTM≈ 300 K den[42]. Laginaren hasierako ezaugarritzea
egin ostean Ni55Fe17Ga28 laginak, 673 - 1173 K bitarteko tenperaturetaik tenplatu
dira, (100 K-eko tenperatura-tarteetan). Lagin horiek Tq tenplaketa-tenperaturaren
arabera izendatu dira; Q673, Q773, Q873, Q973 Q1073 eta Q1173. PALS eta DSC
neurketak, zein kalkulu teorikoak egiteko erabilitako konputazio metodoak 5.2.1 eta
5.1.5 Atalean deskribatzen direnen berdinak dira.
5.3.1 Tenplaketa-Tenperaturaren Eragina TTM-an
Tenplaketa-tenperaturak TTM-an duen eragin aztertzeko DSC neurketak burutu dira.
5.10 Irudian ikus daitekeen bezala, Tq < 900 K laginenetan TTM-a handitu egiten
da tenplaketa-tenperatura handitu ahala. Aldiz, Tq > 900 K deneko laginetan,
TTM-a jaitsi egiten da Tq handiagoetarako. Ni-oinarridun Heusler alezioen eta Ni-
Fe-Ga aleazioen TTM-a oso sentikorra da irispide luzeko ordena atomikoarekiko[77,
15, 63, 151]. Beste Ni-Mn oinarridun Heusler aleazioetan gertatu ez bezala[78], L21
ordena atomiko handitu ahala, TTM-a txikitu egiten da Ni-Fe-Ga aleazioetan[151,
200]. Horrela, Tq < 900 K laginen kasuan behatzen den TTM-aren hazkundeak,
tenplaketa-prozesuaren ondorioz egitura desordenatuago bat lortzen dela adierazten
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5.10 Irudia: TTM-eren eboluzioa Tq-ren funtzio, Q673, Q773, Q873, Q973, Q1073 eta Q1173Ni55Fe17Ga28 laginetan. TTM-a Tq-reki batera handitzen da. Tenplaketa-tenperatura TL21-B2 baino han-diagoa denean aldiz, TTM jaitsi egiten da.
du. Bestalde, Tq > 900 K kasuan TTM jaitsi egiten da Tq handitu ahala. Azken
kasu honetan tenplaketa-tenperatura handitu ahala geroz eta egitura ordenatuago
bat lortzen dela ondoriozta daiteke.
TTM-ak tenplaketa-tenperaturarekiko erakusten duen menpekotasuna, 930 K-
etan ematen den L21-B2 trantsizioarekin bat dator, ikus 5.10 Irudia. Horrela, Q673,
Q773 eta Q873 laginak L21 egituratik L21 egiturara tenplatu diren bitartean, Q973,
Q1073 eta Q1173 laginak, B2 egituratik L21 egiturara tenplatuak izan dira. Lehen
esan bezala, tenperatura honek irispide luzeko ordena atomikoaren menpekotasun
handia erakusten du, eta geroz eta ordena atomiko handiagoa, orduan eta txikiagoa
da TTM. Horrela, tenplatutako laginei suberaketa-prozesua aplikatuz, posible da
tenplaketan zehar eragindako desordenaren berreskurapen hau TTM-ari erreparatuz
aztertzea. Eboluzio hau aztertzeko, tenplatutako laginei suberaketa-isokronoko ziklo
ezberdinak aplikatu zaizkie (DSC batean), non tenperatura maximoari dagokion ten-
peratura 398 K-tik 698 K-tara handitu den 25 K-eko tarteetan.
5.11 Irudian Q1173 eta Q873 laginen DSC kurbak ageri dira. DSC kurba horietan
ikus daiteken gailur exotermikoa, zuzeneko tTM-ri dagokio. Gailur horiek horrela,
TTM-a zehazten dute.
Q873K laginean, TTM-a monotonikoki jaisten da Ti-rekin batera. Q1173 laginean
aldiz, hasieran TTM-a Ti-arekin batera jaisten da baina Ti ≈ 570 K tenperaturatik
aurrera, TTM-a handitu egiten da Ti handitu ahala. Nahiz eta lagin guztien kurbak
ez diren esplizituki adierazten, Tq< TL21-B2 eta Tq> TL21-B2baldintzaren arabera be-
hatutako jokaera berdina da lagin guztientzako. Honekin erlazionatuta, 5.12 Irudian
lagin guztien TTM-aren eboluzioa erakusten da.
Q873 eta Q1173 laginetan gertatu bezala, tenplatutako gainontzeko laginek por-
taera berdina erakusten dute, hauek, TL21-B2-ren gainetik edo azpitik tenplatuta
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5.11 Irudia: Ti ezberdinetarako Q873 eta Q1173 laginen DSC kurbak. Espero bezala, Ti handitu ahalaTTM-a ere handitzen da. Hala ere, Q1173 laginean Ti> 573 K-tatik gora, TTM jaitsi egiten da.
egotearen arabera. Alde batetik, TL21-B2-aren azpitik tenplatutako laginen TTM-
a altuagoa da trantsizio tenperaturatik gorago tenplatuta dauden laginekin alder-
atuz. Aurretik azaldutako argudioen hildo beretik, B2 fasetik tenplatutako laginek
desordena atomiko txikiago erakusten dutela esan daiteke. TL21-B2-ren azpitik ten-
platutako laginak aldiz, desordena atomiko handiagoa dute. TTM-k Tq-ren funtzio
duen joera hori, B2 eta L21 faseetako Cv ezberdinaren ondorioz gerta daitekeela
baieztatzen dute Santamarta et al.-ek[151, 201] eta Oikawa et al.-ek[198]. Fe-Ni sis-
temetan burututako beste lan batzuk ere hipotesi honetan oinarritzen dira TTM-ak
erakusten duen eboluzioa azaldu ahal izateko[199]. Hala ere, eta atal honen sarreran
esan bezala, aurreko lanetariko batean ere ez da hutsune-kontzentrazio diferentzia
honen neurketa esperimentalik plazaratzen.
Hutsuneek ordenamendu-prozesuaren artekari direnez[80], bi faseen Cv ezberdin
batek printzipioz, TTM-aren joera azal dezake. Honekin lotuta, jakina da PALS
neurketa esperimentalen eta kalkulu teorikoen arteko konbinazioa oso tresna indart-
sua dela metal eta erdieroaleen hutsune erako akatsen ezaugarritzerako[161, 202].
Horrela, TTM-ak erakusten duen portamoldea hutsuneekin erlazionatzeko asmoz,
PALS neurketak burutu dira Ni55Fe17Ga28 aleazioan. Gainera, neurketa esperimen-
tal hauek kalkulu teorikoekin osatu dira.
5.3.2 PALS Neurketen Emaitzak Ni55Fe17Ga28Aleazioan
TL21-B2 tenperaturaren gainetik eta azpitik tenplatutako laginen hutsuneen dinamika
aztertzeko, AQ laginetan hainbat suberaketa-isokronoko ziklo burutu dira (5.2.1 Atalean
deskribatzen da). DSC neurketen emaitzekin alderatu ahal izateko, ziklo hauek 10
K/min-ko berotze eta hozte-abiadurarekin egin dira. Ni55Fe17Ga28 laginak giro-
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5.12 Irudia: Tenplatutako lagin guztietan TTM-ren eboluzioa Ti tenperaturarekiko.
tenpeaturatik hasi eta 398 K - 698 K tarteko Ti-etarate berotu dira. Tenperatura-
tarte horretan, Ti-a 25 K-ero aldatu da.







5.13 Irudia: TL21-B2 tenperaturaren goitik (Q1173) eta azpitik (873) tenplatutako laginen PALS neurketak.Irudiak, τ (Ti) funtzioa adierazten du. DSC neurketetan ikusi bezala, Q1173 eta Q873 laginek erakusten duteneboluzioa ezberdina da.
5.13 Irudiak, Q873 eta Q1173 laginetan esperimentalki neurtutako τ -ren balioak
adierazten ditu (Ti-ren funtzio). Nahiz eta τ -ren balioa nahikoa aldatzen den Ti-ren
funtzio, kasu honetan ere ezin izan da espektruen deskonposiziorik burutu positroien
asetasun-harrapeketaren ondorioz[185] (Ni-Mn-Sn eta Ni-Mn-In kasuetan ikusi bezala).
Hala ere, harrapeketa-zentru bakarreko kasua kontsideratuz, τ , Cv-ren funtzio da soi-
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τv − τ (5.33)
Kasu honetan, eta Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn aleazioetan egin bezala, µv = 1.5 ×
1014s−1[191, 190, 79, 80] balioa hautatu da Ni55Fe17Ga28-rentzat. harrapaketa bakar-
reko eredua-tik ondorioztatu daitekeen bezala τ -ren balio handi batek Cv balioa han-
dia barnebiltzen du (ikus 5.7 Irudia). Horrela, τb eta τv balioak ezagunak badira,
esperimentalki neurtutako τ balioekin erlazionatutako Cv-ren balioa (5.33) Ekuazi-
otik kalkula daiteke. Balio hauek normalean, espektruen deskonposaketatik kalkultza
dira, baina kasu honetan ere ez da posible izan deskonposaketa egitea. Horrela, neur-
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5.14 Irudia: Ni-Fe-Ga aleazioen austenita eta martensita egituren irudikapenak. Ni-Fe-Ga sistemetanNi eta Ga soberakina Fe-aren posizioak betetzen dituzte.
5.1.5 Atalean deskribatu bezala, positroi-bizidenboren kalkuluak Ni55Fe17Ga28
laginaren (5.23) Ekuazioaren bitartez kalkulatzen da, n+(r) positroi dentsitatea
eta n−(r) dentsitatea gainazarriz. Deuzestapen-ratioa Brillouin zonaldeko Γ eta L
puntuetan kalkulatu da, baita bi puntu horietan lortutako uhin-funtzioen batazbes-
tekoaren bidez ere. Hutsunekin erlazionatutako erdibizitzen kalkulorako, eta muga-
baldintza periodikoen ondorioz agertzen den akats-akats alegiazko elkarrekintza ekiditeko,
supergelaxkaren metodoa erabili da akatsdun sareak simulatzeko.
Gelaxken tamaina ondorengo konbergentzia baldintzak betetzeko beste hand-
itu da; 0.1 ps-ko konbergentzia positroi-deuseztepen erdibizitza-denborentzako, eta
0.01 eV positroien lotura-energiarako. Austenita fasea simulatzeko, gelaxka unitate
primitiboa[203] 5 × 5 × 5 aldiz handitu da eta guztira 500 atomo simulatu dira.
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<latexit sha1_base64="qfqw9AdrdXSK9PvIddTfovyqZM4=">AAACEnicbZC7TsMwFIadcivlFmBkiWiRYKmSLjBWQgLGItGL1ITIcZ3Wqu1EtoOIojwDC6/CwgBCrExsvA1um4G2/JKlX985R8fnD2JKpLLtH6O0srq2vlHerGxt7+zumfsHHRklAuE2imgkegGUmBKO24ooinuxwJAFFHeD8eWk3n3AQpKI36k0xh6DQ05CgqDSyDfPOjU/c1kQPWauIjzNrmGe5/dz6AprVPPNql23p7KWjVOYKijU8s1vdxChhGGuEIVS9h07Vl4GhSKI4rziJhLHEI3hEPe15ZBh6WXTk3LrRJOBFUZCP66sKf07kUEmZcoC3cmgGsnF2gT+V+snKrzwMsLjRGGOZovChFoqsib5WAMiMFI01QYiQfRfLTSCAiKlU6zoEJzFk5dNp1F37Lpz26g27SKOMjgCx+AUOOAcNMENaIE2QOAJvIA38G48G6/Gh/E5ay0ZxcwhmJPx9QtUjJ8T</latexit><latexit sha1_base64="qfqw9AdrdXSK9PvIddTfovyqZM4=">AAACEnicbZC7TsMwFIadcivlFmBkiWiRYKmSLjBWQgLGItGL1ITIcZ3Wqu1EtoOIojwDC6/CwgBCrExsvA1um4G2/JKlX985R8fnD2JKpLLtH6O0srq2vlHerGxt7+zumfsHHRklAuE2imgkegGUmBKO24ooinuxwJAFFHeD8eWk3n3AQpKI36k0xh6DQ05CgqDSyDfPOjU/c1kQPWauIjzNrmGe5/dz6AprVPPNql23p7KWjVOYKijU8s1vdxChhGGuEIVS9h07Vl4GhSKI4rziJhLHEI3hEPe15ZBh6WXTk3LrRJOBFUZCP66sKf07kUEmZcoC3cmgGsnF2gT+V+snKrzwMsLjRGGOZovChFoqsib5WAMiMFI01QYiQfRfLTSCAiKlU6zoEJzFk5dNp1F37Lpz26g27SKOMjgCx+AUOOAcNMENaIE2QOAJvIA38G48G6/Gh/E5ay0ZxcwhmJPx9QtUjJ8T</latexit><latexit sha1_base64="qfqw9AdrdXSK9PvIddTfovyqZM4=">AAACEnicbZC7TsMwFIadcivlFmBkiWiRYKmSLjBWQgLGItGL1ITIcZ3Wqu1EtoOIojwDC6/CwgBCrExsvA1um4G2/JKlX985R8fnD2JKpLLtH6O0srq2vlHerGxt7+zumfsHHRklAuE2imgkegGUmBKO24ooinuxwJAFFHeD8eWk3n3AQpKI36k0xh6DQ05CgqDSyDfPOjU/c1kQPWauIjzNrmGe5/dz6AprVPPNql23p7KWjVOYKijU8s1vdxChhGGuEIVS9h07Vl4GhSKI4rziJhLHEI3hEPe15ZBh6WXTk3LrRJOBFUZCP66sKf07kUEmZcoC3cmgGsnF2gT+V+snKrzwMsLjRGGOZovChFoqsib5WAMiMFI01QYiQfRfLTSCAiKlU6zoEJzFk5dNp1F37Lpz26g27SKOMjgCx+AUOOAcNMENaIE2QOAJvIA38G48G6/Gh/E5ay0ZxcwhmJPx9QtUjJ8T</latexit><latexit sha1_base64="qfqw9AdrdXSK9PvIddTfovyqZM4=">AAACEnicbZC7TsMwFIadcivlFmBkiWiRYKmSLjBWQgLGItGL1ITIcZ3Wqu1EtoOIojwDC6/CwgBCrExsvA1um4G2/JKlX985R8fnD2JKpLLtH6O0srq2vlHerGxt7+zumfsHHRklAuE2imgkegGUmBKO24ooinuxwJAFFHeD8eWk3n3AQpKI36k0xh6DQ05CgqDSyDfPOjU/c1kQPWauIjzNrmGe5/dz6AprVPPNql23p7KWjVOYKijU8s1vdxChhGGuEIVS9h07Vl4GhSKI4rziJhLHEI3hEPe15ZBh6WXTk3LrRJOBFUZCP66sKf07kUEmZcoC3cmgGsnF2gT+V+snKrzwMsLjRGGOZovChFoqsib5WAMiMFI01QYiQfRfLTSCAiKlU6zoEJzFk5dNp1F37Lpz26g27SKOMjgCx+AUOOAcNMENaIE2QOAJvIA38G48G6/Gh/E5ay0ZxcwhmJPx9QtUjJ8T</latexit>
AQ1173 Balioa
 (r)BNLDA
<latexit sha1_base64="SgSRGPGsYY69Qo1X6QMN1VUeBEw="></latexit><latexit sha1_base64="SgSRGPGsYY69Qo1X6QMN1VUeBEw="></latexit><latexit sha1_base64="SgSRGPGsYY69Qo1X6QMN1VUeBEw="></latexit><latexit sha1_base64="SgSRGPGsYY69Qo1X6QMN1VUeBEw="></latexit>  (r)BNLDA
<latexit sha1_base64="SgSRGPGsYY69Qo1X6QMN1VUeBEw="></latexit><latexit sha1_base64="SgSRGPGsYY69Qo1X6QMN1VUeBEw="></latexit><latexit sha1_base64="SgSRGPGsYY69Qo1X6QMN1VUeBEw="></latexit><latexit sha1_base64="SgSRGPGsYY69Qo1X6QMN1VUeBEw="></latexit>
 (r)AP1LDA
<latexit sha1_base64="Q48Ro2zXuUyjeW+uY2mPhjx5Pqk="></latexit><latexit sha1_base64="Q48Ro2zXuUyjeW+uY2mPhjx5Pqk="></latexit><latexit sha1_base64="Q48Ro2zXuUyjeW+uY2mPhjx5Pqk="></latexit><latexit sha1_base64="Q48Ro2zXuUyjeW+uY2mPhjx5Pqk="></latexit>
 (r)AP2LDA
<latexit sha1_base64="arChu0+rTnqqI1qnycgQQ+b3/Ik="></latexit><latexit sha1_base64="arChu0+rTnqqI1qnycgQQ+b3/Ik="></latexit><latexit sha1_base64="arChu0+rTnqqI1qnycgQQ+b3/Ik="></latexit><latexit sha1_base64="arChu0+rTnqqI1qnycgQQ+b3/Ik="></latexit>
 (r)AP2LDA
<latexit sha1_base64="arChu0+rTnqqI1qnycgQQ+b3/Ik="></latexit><latexit sha1_base64="arChu0+rTnqqI1qnycgQQ+b3/Ik="></latexit><latexit sha1_base64="arChu0+rTnqqI1qnycgQQ+b3/Ik="></latexit><latexit sha1_base64="arChu0+rTnqqI1qnycgQQ+b3/Ik="></latexit>
 (r)AP2GGA
<latexit sha1_base64="sfKkc5/4dyP88xb1fRlXgu/AWPk=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6s1qmqb9Ja3RqGut1DeLdsWew/pLnIwUQYZm35y6gxDFDHOFKJSy59iR8hIoFEEUpwU3ljiCaAyHuKcphwxLL5mnTK0zrQysIBT6cWXN1d8bCWRSTpivJ2dZ5Ko3E//zerEKrryE8ChWmKPFoSCmlgqtWWXWgAiMFJ1oApEg+q8WGkEBkdLFFnQJzmrkv6RdrTh2xbmrFmsXWR15cAJOQRk44BLUwC1oghZA4Bm8gncwNV6MN+PD+FyM5oxs5xgswfj+AdKapp4=</latexit><latexit sha1_base64="sfKkc5/4dyP88xb1fRlXgu/AWPk=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6s1qmqb9Ja3RqGut1DeLdsWew/pLnIwUQYZm35y6gxDFDHOFKJSy59iR8hIoFEEUpwU3ljiCaAyHuKcphwxLL5mnTK0zrQysIBT6cWXN1d8bCWRSTpivJ2dZ5Ko3E//zerEKrryE8ChWmKPFoSCmlgqtWWXWgAiMFJ1oApEg+q8WGkEBkdLFFnQJzmrkv6RdrTh2xbmrFmsXWR15cAJOQRk44BLUwC1oghZA4Bm8gncwNV6MN+PD+FyM5oxs5xgswfj+AdKapp4=</latexit><latexit sha1_base64="sfKkc5/4dyP88xb1fRlXgu/AWPk=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6s1qmqb9Ja3RqGut1DeLdsWew/pLnIwUQYZm35y6gxDFDHOFKJSy59iR8hIoFEEUpwU3ljiCaAyHuKcphwxLL5mnTK0zrQysIBT6cWXN1d8bCWRSTpivJ2dZ5Ko3E//zerEKrryE8ChWmKPFoSCmlgqtWWXWgAiMFJ1oApEg+q8WGkEBkdLFFnQJzmrkv6RdrTh2xbmrFmsXWR15cAJOQRk44BLUwC1oghZA4Bm8gncwNV6MN+PD+FyM5oxs5xgswfj+AdKapp4=</latexit><latexit sha1_base64="sfKkc5/4dyP88xb1fRlXgu/AWPk=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6s1qmqb9Ja3RqGut1DeLdsWew/pLnIwUQYZm35y6gxDFDHOFKJSy59iR8hIoFEEUpwU3ljiCaAyHuKcphwxLL5mnTK0zrQysIBT6cWXN1d8bCWRSTpivJ2dZ5Ko3E//zerEKrryE8ChWmKPFoSCmlgqtWWXWgAiMFJ1oApEg+q8WGkEBkdLFFnQJzmrkv6RdrTh2xbmrFmsXWR15cAJOQRk44BLUwC1oghZA4Bm8gncwNV6MN+PD+FyM5oxs5xgswfj+AdKapp4=</latexit> (r)AP1GGA
<latexit sha1_base64="q4o1ZHoGTZkyPy5dDIi9/h5B6aU=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6k0nTdP+ktZo1LVW6ptFu2LPYf0lTkaKIEOzb07dQYhihrlCFErZc+xIeQkUiiCK04IbSxxBNIZD3NOUQ4all8xTptaZVgZWEAr9uLLm6u+NBDIpJ8zXk7MsctWbif95vVgFV15CeBQrzNHiUBBTS4XWrDJrQARGik40gUgQ/VcLjaCASOliC7oEZzXyX9KuVhy74txVi7WLrI48OAGnoAwccAlq4BY0QQsg8AxewTuYGi/Gm/FhfC5Gc0a2cwyWYHz/AND+pp0=</latexit><latexit sha1_base64="q4o1ZHoGTZkyPy5dDIi9/h5B6aU=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6k0nTdP+ktZo1LVW6ptFu2LPYf0lTkaKIEOzb07dQYhihrlCFErZc+xIeQkUiiCK04IbSxxBNIZD3NOUQ4all8xTptaZVgZWEAr9uLLm6u+NBDIpJ8zXk7MsctWbif95vVgFV15CeBQrzNHiUBBTS4XWrDJrQARGik40gUgQ/VcLjaCASOliC7oEZzXyX9KuVhy74txVi7WLrI48OAGnoAwccAlq4BY0QQsg8AxewTuYGi/Gm/FhfC5Gc0a2cwyWYHz/AND+pp0=</latexit><latexit sha1_base64="q4o1ZHoGTZkyPy5dDIi9/h5B6aU=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6k0nTdP+ktZo1LVW6ptFu2LPYf0lTkaKIEOzb07dQYhihrlCFErZc+xIeQkUiiCK04IbSxxBNIZD3NOUQ4all8xTptaZVgZWEAr9uLLm6u+NBDIpJ8zXk7MsctWbif95vVgFV15CeBQrzNHiUBBTS4XWrDJrQARGik40gUgQ/VcLjaCASOliC7oEZzXyX9KuVhy74txVi7WLrI48OAGnoAwccAlq4BY0QQsg8AxewTuYGi/Gm/FhfC5Gc0a2cwyWYHz/AND+pp0=</latexit><latexit sha1_base64="q4o1ZHoGTZkyPy5dDIi9/h5B6aU=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6k0nTdP+ktZo1LVW6ptFu2LPYf0lTkaKIEOzb07dQYhihrlCFErZc+xIeQkUiiCK04IbSxxBNIZD3NOUQ4all8xTptaZVgZWEAr9uLLm6u+NBDIpJ8zXk7MsctWbif95vVgFV15CeBQrzNHiUBBTS4XWrDJrQARGik40gUgQ/VcLjaCASOliC7oEZzXyX9KuVhy74txVi7WLrI48OAGnoAwccAlq4BY0QQsg8AxewTuYGi/Gm/FhfC5Gc0a2cwyWYHz/AND+pp0=</latexit>
 (r)AP1GGA
<latexit sha1_base64="q4o1ZHoGTZkyPy5dDIi9/h5B6aU=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6k0nTdP+ktZo1LVW6ptFu2LPYf0lTkaKIEOzb07dQYhihrlCFErZc+xIeQkUiiCK04IbSxxBNIZD3NOUQ4all8xTptaZVgZWEAr9uLLm6u+NBDIpJ8zXk7MsctWbif95vVgFV15CeBQrzNHiUBBTS4XWrDJrQARGik40gUgQ/VcLjaCASOliC7oEZzXyX9KuVhy74txVi7WLrI48OAGnoAwccAlq4BY0QQsg8AxewTuYGi/Gm/FhfC5Gc0a2cwyWYHz/AND+pp0=</latexit><latexit sha1_base64="q4o1ZHoGTZkyPy5dDIi9/h5B6aU=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6k0nTdP+ktZo1LVW6ptFu2LPYf0lTkaKIEOzb07dQYhihrlCFErZc+xIeQkUiiCK04IbSxxBNIZD3NOUQ4all8xTptaZVgZWEAr9uLLm6u+NBDIpJ8zXk7MsctWbif95vVgFV15CeBQrzNHiUBBTS4XWrDJrQARGik40gUgQ/VcLjaCASOliC7oEZzXyX9KuVhy74txVi7WLrI48OAGnoAwccAlq4BY0QQsg8AxewTuYGi/Gm/FhfC5Gc0a2cwyWYHz/AND+pp0=</latexit><latexit sha1_base64="q4o1ZHoGTZkyPy5dDIi9/h5B6aU=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6k0nTdP+ktZo1LVW6ptFu2LPYf0lTkaKIEOzb07dQYhihrlCFErZc+xIeQkUiiCK04IbSxxBNIZD3NOUQ4all8xTptaZVgZWEAr9uLLm6u+NBDIpJ8zXk7MsctWbif95vVgFV15CeBQrzNHiUBBTS4XWrDJrQARGik40gUgQ/VcLjaCASOliC7oEZzXyX9KuVhy74txVi7WLrI48OAGnoAwccAlq4BY0QQsg8AxewTuYGi/Gm/FhfC5Gc0a2cwyWYHz/AND+pp0=</latexit><latexit sha1_base64="q4o1ZHoGTZkyPy5dDIi9/h5B6aU=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6k0nTdP+ktZo1LVW6ptFu2LPYf0lTkaKIEOzb07dQYhihrlCFErZc+xIeQkUiiCK04IbSxxBNIZD3NOUQ4all8xTptaZVgZWEAr9uLLm6u+NBDIpJ8zXk7MsctWbif95vVgFV15CeBQrzNHiUBBTS4XWrDJrQARGik40gUgQ/VcLjaCASOliC7oEZzXyX9KuVhy74txVi7WLrI48OAGnoAwccAlq4BY0QQsg8AxewTuYGi/Gm/FhfC5Gc0a2cwyWYHz/AND+pp0=</latexit>
 (r)AP2GGA
<latexit sha1_base64="sfKkc5/4dyP88xb1fRlXgu/AWPk=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6s1qmqb9Ja3RqGut1DeLdsWew/pLnIwUQYZm35y6gxDFDHOFKJSy59iR8hIoFEEUpwU3ljiCaAyHuKcphwxLL5mnTK0zrQysIBT6cWXN1d8bCWRSTpivJ2dZ5Ko3E//zerEKrryE8ChWmKPFoSCmlgqtWWXWgAiMFJ1oApEg+q8WGkEBkdLFFnQJzmrkv6RdrTh2xbmrFmsXWR15cAJOQRk44BLUwC1oghZA4Bm8gncwNV6MN+PD+FyM5oxs5xgswfj+AdKapp4=</latexit><latexit sha1_base64="sfKkc5/4dyP88xb1fRlXgu/AWPk=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6s1qmqb9Ja3RqGut1DeLdsWew/pLnIwUQYZm35y6gxDFDHOFKJSy59iR8hIoFEEUpwU3ljiCaAyHuKcphwxLL5mnTK0zrQysIBT6cWXN1d8bCWRSTpivJ2dZ5Ko3E//zerEKrryE8ChWmKPFoSCmlgqtWWXWgAiMFJ1oApEg+q8WGkEBkdLFFnQJzmrkv6RdrTh2xbmrFmsXWR15cAJOQRk44BLUwC1oghZA4Bm8gncwNV6MN+PD+FyM5oxs5xgswfj+AdKapp4=</latexit><latexit sha1_base64="sfKkc5/4dyP88xb1fRlXgu/AWPk=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6s1qmqb9Ja3RqGut1DeLdsWew/pLnIwUQYZm35y6gxDFDHOFKJSy59iR8hIoFEEUpwU3ljiCaAyHuKcphwxLL5mnTK0zrQysIBT6cWXN1d8bCWRSTpivJ2dZ5Ko3E//zerEKrryE8ChWmKPFoSCmlgqtWWXWgAiMFJ1oApEg+q8WGkEBkdLFFnQJzmrkv6RdrTh2xbmrFmsXWR15cAJOQRk44BLUwC1oghZA4Bm8gncwNV6MN+PD+FyM5oxs5xgswfj+AdKapp4=</latexit><latexit sha1_base64="sfKkc5/4dyP88xb1fRlXgu/AWPk=">AAACJXicbVDLSsNAFJ3UV62vqEs3wVaoICXpRhcuWlzUZQX7gCaWyXTSDp2ZhJmJWEJ+xo2/4saFRQRX/orTNgtbPTBwOOde7pzjR5RIZdtfRm5tfWNzK79d2Nnd2z8wD4/aMowFwi0U0lB0fSgxJRy3FFEUdyOBIfMp7vjjm5nfecRCkpDfq0mEPQaHnAQEQaWlvnldcoeQMVh2GVQjP0hEev6QuMwPnxJXET5J6s1qmqb9Ja3RqGut1DeLdsWew/pLnIwUQYZm35y6gxDFDHOFKJSy59iR8hIoFEEUpwU3ljiCaAyHuKcphwxLL5mnTK0zrQysIBT6cWXN1d8bCWRSTpivJ2dZ5Ko3E//zerEKrryE8ChWmKPFoSCmlgqtWWXWgAiMFJ1oApEg+q8WGkEBkdLFFnQJzmrkv6RdrTh2xbmrFmsXWR15cAJOQRk44BLUwC1oghZA4Bm8gncwNV6MN+PD+FyM5oxs5xgswfj+AdKapp4=</latexit>
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5.15 Irudia: Ni55Fe17Ga28-n, teorikoki kalkulatutako positroi-bizidenboren emaitzak. Kalkuluak hainbathutsune mota kontsideratuz egin dira (austenita eta martensita fasean), baita γ(r) hobekuntza-faktorearenbost parametrizazio ezberdin erabilita. Gorrizko eremuak esperimentalki neurtutako τ balio maxiomoak etaminimoak islatzen ditu. Lerro eten gorriak aldiz, tenplatutako (AQ egoea) laginetan neurtutako τ balioakdefinitzen ditu.
Martensita fasea simulatzeko aldiz, gelaxka unitate primitiboaren[203] 3 × 3 × 3-ko
handipena egin da, 108 atomo simulatuz. 1603 sare-tamaina erabili da austenita eta
martensita diskretizatzeko. Azkenik, diskretizatutako puntu bakotzean Schrödinger-
en ekuazio ebatzi da erlaxazio-numerikoaren metodoa erabiliz[186].
Lagin ez estekiometrikoetan, Ni eta Ga atomo-soberakinek Fe atomoen posizioak
betetzen dituzte[203], eta horren ondorioz Ni eta Ga atomoen bi posizio ez-baliokide
aurki daitezke. Estekiometriatik kanpoko egoera hau 5.14 Irudian ikus daiteke. Hor-
rela, simulatutako laginean bost hutsune mota ezberdin bereizi daitezke; VNi, VFe
eta VGa, eta antikokapen erako VFeNi eta VFeGa. Azken bi hauek, Fe posizioak betetzen
dituzten Ni eta Ga atomoen hutsuneei egiten die erreferentzia. Kalkuluak austenita
(Fm3m) eta martensita (I4/mmm) faseetan burutu dira. Kalkulu hauek egiteko
datu kristalografikoak 5.4 Taulan ikusi daitezke.
Kasu honetan, (5.23) Ekuazioko γ(r) hobekuntza-faktorea LDA eta GGA hur-
bilketen baita modelizatu da bost parametrizazio ezberdin erabiliz; γ(r)BNLDA, γ(r)AP1LDA,
γ(r)AP2LDA, γ(r)AP1GGA eta γ(r)AP2GGA(ikus 5.1.5 Atala). Teorikoki kalkulatutako positroi-
denboren balioak 5.15 Irudian ikusi daitezke. Gorriz irudikatutako eremua, 5.13 Irudiko
τ balio esperimentalei dagokio. Ni-Mn-In eta Ni-Mn-Sn aleazioetan ikusi bezala, sare
perfektuari dagokion kalkulatutako τb bizidenbora 100 - 130 ps-ko balioen artekoa
da, eta balio hauek ez dira taulan esplizituki adierazi. Ni55Fe17Ga28 laginean ere,
105
5.3 PALS Ni-Fe-Ga Aleazioetan
neurtutako τ balioak ulertzeko hutsunean daudela kontsideratu behar da.
Erabilitako parametrizazioa eta kalkulatu den fasea edozein delarik ere, positroi-
bizidenbora laburrenak VNi-rekin lotutakoak dira. Bestalde, parametrizazio ezberdi-
nen artean dispertsio argi bat ikusten da. 5.15 Irudiko gune gorria eta kalkulu
teorikoek aurresandako balioak alderatuz, γ(r)AP1LDA eta γ(r)AP2LDA parametrizazioek positroi-
bizidenboren balioak gutxiesten dutela esan daiteke. Horrela, eta Ni-Mn-Sn eta Ni-
Mn-In aleazioetan azaldu denaren hildo beretik, aurresandako balio hauekin ez da
posible τ balio esperimentalak azaltzea, zeren τ ≤ τv izan behar da. Bestalde,
γ(r)AP1GGA eta γ(r)AP2GGA parametrizazioek esperimentalki neurtutako τ balioak baino
bizidenbora handiagoak aurresaten ditu (≈ 12 ps handiagoak). Laburbilduz, Ni55Fe17Ga28
aleazioan eginiko kalkuluen portamoldea, Ni-Mn-Z aleazioen kasuan ikusi denaren
antzekoa da.
Ni55Fe17Ga28 aleazioan neurtutako τ balioak asetasun-harrapaketaren eskualdean
kokatzen dela esan daiteke. Egoera horretan, hutsuneetatik deuseztatzen diren positroien
ekarpena da τ -n gailentzen dena. Ondorioz τ -k hutsune horrekin lotutako positroi-
bizidenbora isladatuko du, τ ≈ τv[185]. Horretaz gain, tenplaketa ezberdinetan
neurtutako τ balio maximoa 178 ps-koa izan da kasu guztietan. Beraz, Ni-Mn-
Z (Z = Ga, In, Sn) sistemetan gertatu bezala, Ni55Fe17Ga28 aleazioan neurtutako
positroi-bizidenboren balioak hobekien aurresaten duen parametrizazioa γ(r)BNLDA para-
metrizazioa da.
Egitura Erref. [192] Sare Parametroa τv
Hutsunea Posizioa Okupazioa γ(r)BNLDA
VNi 8c (1/4,1/4,1/4) 1.00 178 ps
Austenite VFeNi 4a (0,0,0) 0.16 180 ps
Fm3m, 225 VGa 4b (1/2,1/2,1/2) 1.00 181 ps
a = 5.774Å VFeGa 4a (0,0,0) 0.08 180 ps
VFe 4a (0,0,0) 0.76 181 ps
Bulk (—) (—) 106 ps
VNi 4d (0,1/2,1/4) 1.00 176 ps
Martensite VFeNi 2a (0,0,0) 0.16 178 ps
I4/mmm, 139 VGa 2b (0,0,1/2) 1.00 178 ps
a = b = 5.818Å VFeGa 2a (0,0,0) 0.08 178 ps
c = 6.49600 VFe 2a (0,0,0) 0.76 178 ps
Bulk (—) (—) 104 ps
5.4 Taula: Positroi-bizidenboren kalkulu teorikoak egiteko erabilitako parametroak. Azken zutabean,
γ(r)BNLDA parametrizazioaren bidez lortutako emaitzak laburbiltzen dira.
5.16 Irudiko txertaketan AQ Q1173 (AQ1173) eta AQ Q873 (AQ873) laginetan
neurtutako τ -en balioak adierazten dira. Neurketa hauek austenita fasean (Fm3m,
eremu horia) eta martensita fasean (I4/mmm, eremu urdina) egin dira. Gorriz in-
guratuta dagoen eremuak erakusten duen bezala, AQ1173 laginaren austenita fasean
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neurtutako τ balioa AQ873 laginean neurtutakoarena baino handiagoa da. Gauza
bera ikus daiteke martensita fasean neurtutako AQ1173 eta AQ873 laginen kasuan.
Hau, B2 fasea Cv handiagoz ezaugarritzen delaren froga da. Hutsune-kontzentrazio
handiago batek ordenamendu atomikoa errezten du (difusio bidez) tenplaketan ze-
har. Ondorioz, AQ1173 laginean lortutako L21 ordena atomikoa handiagoa da AQ873
laginean lortzen denarekin alderatuz, eta AQ1173 laginaren TTM-a baxuagoa da
AQ873-rena baino.
5.4 Taulako azken zutabean γ(r)BNLDA parametrizazioaren bidez kalkulatutako positroi-
deuseztapen bizidenboren balioak ageri dira. Aipatzekoa da Q1173 eta Q873 laginen
PALS neurketak 350 K-etan neurtu direla, hau da, austenita fasean (Fm3m). Zentzu
honetan, AQ1173 laginean neurtutako 178 ps-ko τ -en balioa hobekien azaltzen duen
hutsune mota VNi da. Bestalde suberaketa-isokronoko zikloak egin orduko, bi la-
gin hauek martensita fasean ere neurtu dira, 273 K-etara. Fase honetan neurtutako
balioak 176 ps eta 174 ps-takoa izan da AQ1173 eta AQ873 laginetan, hurrenez hurren
(ikusi 5.16 Irudiko txertaketa). 5.16 Irudian eta txertaketan ikusi daitekeen bezala,
176 ps-ko balioa, martensita fasean (I4/mmm) VNi-rentzat aurresandakoren balio
berdina da. Horrela, AQ1173 laginean neurtutako hutsune-kontzentrazioa handi-
agoa da AQ873 laginean neurtu denarekin alderatuz. Izan ere AQ873 laginak 178 ps
tik beherako balioak erakusten ditu austenita fasean, eta 176 ps-tik beherako balioak
martensita fasean. VNi-ren hutsunearen zehaztapena, literaturan aurki daitezkeen
hainbat lan teorikoek aurresandako emaitzekin bat dator[159, 153, 154, 155, 157]. Lan
hauetan Ni55Fe17Ga28 aleazioetan aurki daiteken hutsunerik probableena VNi dela
diote, 0.4 eV eta 0.7 eV-ko formazio-energia duena ain zuzen ere. Beraz, Ni55Fe17Ga28
laginean behatzen den TTM-aren aldaketan eragiten duen hutsune mota VNi dela esan
daiteke. Aipatzekoa da ere emaitza hau Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn) sistemetan lortu-
takoaren berdina dela eta kasu bietan, parametrizazio hoberena γ(r)BNLDA dela ikusten
da.
Horrela, DFT kalkulu teorikoen eta PALS datu esperimentalen arteko batergar-
ritasunaz baliatuz, CNiv estima daiteke 5.13 Irudiko τ balio esperimentaletatik abi-
atuz. CNiv , (5.33) Ekuazioa ebaluatuz lor daiteke, ekuazio honetan VNi-rekin lotutako
τb = 106 ps eta τv = 178 ps balioak erabiliz. Horrela, CNiv -k suberaketa-isokronoaren
tenperatura maximoarekiko duen menpekotasuna aztertu daiteke, 5.16 Irudian ageri
dena, alegia.
Aipatzekoa da CNiv -ren eboluzio kualitatiboa, τ -k Ti-rekiko duen berbera dela.
Q1173 eta Q873 laginen konparaketa egiterakon harreta gehien deitzen duena, bi
lagin hauetan CNiv -k Ti-rekiko erakusten duten joera ezberdina da. Q873 laginaren
kasuan, CNiv monotonikoki jaisten da Ti handitu ahala. Q1173 laginean aldiz, CNiv
txikitzen joaten da hasieran baina ≈ 570 K tenperaturatik aurrera, CNiv goraka hasten
da Ti-rekin batera. Honek, TL21-B2 tenperaturaren azpitik eta goitik tenplatutako
laginetako hutsuneen dinamika ezberdina dela frogatzen du. Gainera, CNiv -ak Ti-
rekiko erakusten duen eboluzioa TTM-ak Ti-rekiko erakusten duenaren berdina dela
kontutan hartutik, TTM-ak Tq-rekiko erakusten duen menpekotasunean hutsuneek
eragina izan dezaketela ere adierazi dezake (ikusi 5.8 eta 5.9 Irudiak).
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5.16 Irudia: (5.33) Ekuazioan τb = 106 ps eta τv = 178 ps balioak ordezkatuz kalkulatutako CNiv balioa.Txertaketak AQ1173 eta AQ873 laginetan neurtutako balioak adierazten ditu. Austenitan neurtutako balioak(350 K) gune horian daudenak dira. Martensita fasean neurtutakoak aldiz (273 K), gune urdinak barnebiltzendituenak dira.
5.4 TTM eta Cv Arteko Erlazioa Ni55Fe17Ga28-n
Ni55Fe17Ga28an lortutako emaitza esperimental eta teorikoak, Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn)
aleazioen kasuan lortutakoaren berdintsuak dira. Bi kasuetan, datu esperimenta-
lak hobekien aurresaten dituen parametrizazioa γ(r)BNLDAda. Bateragarritasun horren
ondorioz, Ni55Fe17Ga28 eta Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn) aleazioetan agertzen diren
hutsuneak VNi direla zehaztu daiteke. Hala ere, eta Ni-Mn-Sn zein Ni-Mn-In-ko
kasuetan ez bezala, Ni55Fe17Ga28 aleazioetan neurtutako τ -k Ti-reki eboluzio argi
bat erakusten du, eta ondorioz, baita CNiv -k ere. Hutsuneek ordenamendu-prozesua
parte hartzen dutenez, CNiv -ren gutxitzeak laginen irispide luzeko ordena atomikoaren
hobekuntza bat eragiten du, eta ondorioz, TTM-an ikus daiteken eboluzioa azaldu
egiten da.
5.17 Irudiak TTM eta τ -ren arteko erlazio lineala erakusten du. Q1173 laginean,
suberaketa-prozesuan zehar ematen den ordenamendu-prozesuak τ balioaren jaitsiera
ere suposatzen du. Jaitsiera honek TTM-ak erakusten duenarekin bat egiten du (ikus
5.12 Irudia). Garrantzitsua da aipatzea τ balioen jaitsierak CNiv -ren jaitsiera su-
posatzen duela. Hutsuneen difusio eta deuseztapenean zehar lagina ordenatu egiten
da, eta horren ondorioz L21 ordena atomikoa handitu egiten da. Horrela, TTM jaitsi
egiten da. Bestalde 5.17 Irudiko txrtaketan ikusi daiteken bezala, 550 - 600 K tartean,
TTM-a handitu egiten da τ -rekin batera. Prozesu hauek biak tenperatura-eskualde
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5.17 Irudia: Q1173 eta Q873 laginetan TTM-ren eta τ-ren arteko erlazioa. Argiago ikusi ahal izateko,TTM eta τ handitu egiten diren eremua txertaketan ageri da. Bi kurbek τ eta TTM-ren arteko erlazio zuzenaadierazten dute.





















































5.18 Irudia: Q1173 eta Q873 laginetan TTM-ren eta CNiv ren arteko erlazioa. Argiago ikusi ahal izateko,TTM eta CNiv handitu egiten diren eremua txertaketan ageri da. Bi kurbek τ eta ∆TTM-ren arteko erlaziozuzena adierazten dute.
berean ematen dira. Honekin lotuta, Cv-ren eta TTM balioak elkarrekin batera hand-
itzen dira, beraien arteko erlazioa zuzena dela erakutsiz (ikus 5.18). Prozesu honetan,
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termikoki sortutako hutsuneak desordena handiagotzen du (L21 ordena txikitu), eta
ondorioz TTM handitu egiten da. Q873 laginaren kasurako 5.17 Irudiak erakusten
duen bezala, TTM eta τ -ren arteko erlazioa zuzena da, eta ondorioz CNiv -ren eta
TTM-aren arteko erlazioa zuzena da ere. Suberaketa-prozesuen ostean, TTM mono-
tonikoki jaiste da eta ez du Q1173 laginaren jokaera berdina erakusten. Hala ere,
Q873 laginean TTM-ren aldaketa CNiv -ren eboluzioarekin bat dator.
Q1173 eta Q873 laginen CNiv -ak Ti-rekiko erakusten duen menpekotasun ezberdi-
nak, TL21-B2-ren azpitik eta goitik tenplatutako laginen hutsune-dinamika ezberdina
dela frogatzen du. Honek TTM-ak Ti-rekiko erakusten duen eboluzioa ere bald-
intzatzen du. Bi laginetan behatu den CNiv eta TTM-aren arteko erlazio zuzenak, hut-
suneek TTM-an duten eragina islatzen dute. Puntu honetan aipatzekoa da TTM-ak
suberaketa-prozezuan zehar jasaten duen ordenamendua, tenplatutako AQ1173 eta
AQ873 laginetan harrapaturako ordena atomikoaren mailaren araberakoa dela. Hut-
suneek TM-an duen eraginaren mekanismo fisikoa hainbat faktorek baldintza deza-
kete, hala nola, dislokazioekin erlazioantutako hutsuneak[199] eta hutsuneak trans-
foramzioaren blokeo-zentru bezala jokatzea[204, 160], beste askoren artean. Hala ere
5.18 Irudian ikusten den bezala, Ni55Fe17Ga28 aleazioan burutako neurketa hauek,




T ESI honetan, mikroegiturako akatsek Ni-Mn-Z (Z = Ga, In, Sn) eta Ni-Fe-Ga aleazioen propietate magnetikoetan eta transformazio martensitikoan duten
eragina aztertu da. Horretarako, ezaugarritze teknika orokorretatik haratago, bi
teknika nuklear berezi erabili dira, positroi-deuseztapen bizidenboren espektroskopia,
eta Mössbauer espektroskopia. Positroien neurketak egin ahal izateko, PALS espek-
trometro bat diseinatu eta garatu da. Espektrometroa Bi2Se3 lagin bat erabiliz
probatu da (ikus Erref. [205]). Mössbauer espektroskopiari dagokionez, igorpenezko
Mössbauer espektroskopiaren neurketak egiteko espektrometro bat ere diseinatu da.
Bukatzeko, hauts-laginak suberatzeko atomosfera kontrolatuko labe bat ere diseinatu
da.
Tesi honen ondorio nagusiak honako hauek dira.
• Mekanikoko eragindako akatsek bolaz ehotako Ni-Mn-In hauts-laginen propi-
etateetan duten eraginari dagokionez, ehoketa-denbora luzeek (≈ 40 ordu) lag-
inaren amorfizazioa eragiten duela ikusi da. Ondorioz, irispide luzeko ordena
atomikoa galtzen da, baita TM-a ere. Ehoketaren ondorioz, frustratutako ego-
era magnetiko bat lortzen da. Ehotako Ni50Mn34In16 hauts-laginen egoera
magnetikoa espin-beira kanoniko bezala sailkatu da.
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• Bolaz ehotako mikro eta nanopartikulez osatutako laginen kristalizazio-prozesua
aztertu da tesi honetan. Kristalizazio prozesu hori bi etapa ezberdinetan ematen
da. Ehotako hauts-laginak berotzean bapateko kristalizioa gertatzen da 500 K
inguruan, kristalizatzen den egitura B2 delarik. Hala ere prozesu hau ez da
nahikoa TM-a berreskuratzeko. Berotze-prozesuak jarraitu ahala, erlaxazio
prozesu bat ematen da 700 K-etara, eta honen segidan B2-L21 ordenamendua.
Honekin lotuta bi gertaera-segidatan ematen den espantsio-termiko anomaloa
behatzen da. Emaitza honek, ehoketa eta suberaketa prozesu egokiak konbi-
natuz tenperatura altuko B2 fasea askoz tenperatura baxuagoetan lor daite-
keela erakusten du. Bukatzeko, suberatutako mikro eta nanopartikulek efektu
magnetokalorikoarekin lotutako hozte-ahalmen erlatibo egokia erakusten dute.
Emaitza hauek, bolaz ehotako laginek nanoeskalako hozte-sistema magnetiko-
dun aplikazioetan erabiliak izan daitezkeela erakusten dute.
• Ni50Mn35Sn15 laginean mikroegituraren zenbait egoera ezberdin aztertu dira
tramendu termiko eta mekaniko neurtuak erabiliz. Ni50Mn35Sn15 laginak es-
kuz ehotuz, tokiko tentsio eta esfortzu handiak eragin dira, ale-tamaina ere
txikitu delarik. Honen ondorioz, transformazio martensitikoa hedazten den
tenperatura tartea zabaldu egiten da, nahiz eta honek ez duen martensitaren
eta austenitaren oreka-tenperaturaren aldaketarik eragiten. 119Sn-MS bidez
egindako neurketen bidez, transformazio martensitikoaren eta mikroegituraren
arteko erlazioa zehaztu da. Suberaketa prozesuan zeharreko transformazio
martensitikoaren berreskurapenaren eta 119Sn-MS bidez neurtutako osagai ez-
magnetikoaren arteko erlazioa zuzena dela zehaztu da, izan ere. Ni-Mn-Sn sis-
temen L21 kristal-egituraren egonkortasuna handia dela eta, emaitza hauek, Ni-
Mn-Sn sistemen propietate multifuntzional anintzak hobetzeko bide berri bat
erakusten dute. Ikuspuntu teknologiko batetik, behin trantsizio-tenperatura
finkatuta dagoenean, transformazio martensitikoaren ezaugarriak tratamendu
termomekanikoen bidez doitu daitezkela erakusten du lan honek.
• Tokiko tentsioek eta esfortzuek transformazio martensitikoan duten eraginaren
azterketa beste konposizio batzuetara hedatu da. Ni45Co5Mn37Sn13 laginean
eragindako mikroegiturako akatsek efektu magnetokalorikoa hobetzeko erabili
ahal direla ikusi da. Dislokazioekin lotutako antifase-mugen presentzia dela
eta, austenita eta martensita faseen arteko Mn arteko elkartruke-elkarrekintzak
ezberdinak dira. Horren ondorioz, transformazio martensitikoa gertatzen den
magnetizazioaren aldaketa handiagoa da ehotako laginean suberatutakoan baino.
• Ni50Mn50−xSnx (x = 25, 20, 15, 13, 10) eta Ni50Mn50−xInx (x = 25, 20,
16, 13) laginetan PALS ikerketa teorikoa eta esperimentala burutu da. Sis-
tema hauetan lortutako PALS emaitza esperimentalak hobekien aurresaten
duen hobekuntza-fakorearen parametrizazioa γ(r)BNLDA dela frogatzen da. Are
gehiago, sistema hauetako hutsune mota zehaztea ere lortu da, VNi ain zuzen
ere. Akats honekin lotutako positroi-bizidenbora balioa 181 - 191 ps bitarteko




• PALS ikerketa Ni55Fe17Ga28 aleaziora hedatu da. Elektroi-positroi kalkulu
teorikoak eta emaitza esperimentalak konbinatuz, lagin hauetan agertzen den
hutsune mota VNi dela zehaztu da. Bestalde, TL21-B2 tenperaturaren azpitik eta
goitik tenplatutako Ni55Fe17Ga28 laginek erakusten duten TTM-aren eta hut-
suneen arteko erlazioa frogatu da, baita lagin hauek hutsune-dinamika ezber-
dina erakusten dutela ere. Azkenik, Ni55Fe17Ga28 aleazioan esperimentalki
frogatzen da TTM-aren eboluzioa eta CNiv -aren eboluzioa elkar lotuta daudela.
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